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LOB cristalea molecu$are~ presentan la caracterlstica de 
que la8 propiedades de la8 moldculas que 10s forman son solo 
ligeramente modificadas c o ~ o  resultado de la cristalizacibn. 
Esto implica que el campo de fuerzas intermoleculares puede 
considerarse cooo una pequeiia gerturbaci6n del campo de fuer- 
cae intraaolsculares; sin embargo, ee el responsable de la cohe- 
ei6n 642 c r i e t a l  y de la modificaciba de loe modos de vibraci6n 
el paear de 1s fase gaaeosa a 1s crietalina: para 10s modos 
internos vibracionalee exists 1s poeibilidad de una ruptura de 
degeneraciones de acuerdo con la simetrfa del sitio que ocupa 
la mol€cula en el cristal, p de acoplamiento dindmico de las 
m o l ~ c u l a s  en la celda unidad, y por otra parte surgen 10s mo- 
dos de vibracidn de la red, debidos a traslaciones y rotaciones 
moleculares impedidas. 
Las frecuencias de 10s modos de la red, asi como 10s datos 
de estructura cristalina y calor de sublimacibn, son laa evidencias 
experimentales que se utiljzan para el estudio de las fuerzas 
de interaceibn intermoleculares. . 
La complejidad de estos cristales, en 10s cuales se en- - 
cuentran normalmente decenas de dtomos en la celda unitaria, ha 
conducido a1 desarrollo de expresiones sencillas para represen- 
tar el campo de fuerzas intermoleculares. Los modelos mbs sim- 
ples estgn basadoe en interaccionee del tipo Btomo-btomo con 
tsrminos repulsivos debidos a1 recubrimiento de nubes electr6ni- 
cae y tsrminos atractivoe que representan fuerzas de dispersi6n 
d e  London, a  10s que  s e  a g r e g a  una i n t e r a c c i d n  e l e c t r o s t d t i c a  
Jc q u e  r e p r e s e n t a  m e d i a n t e  e x p a n s i o n e s  m u l t i p o l a r e s  c e n t r a d a s  e n  
l a s  m o l 6 c u l a s .  S i n  embargo,  d e b i d o  a l a  p r o x i m i d a d  d e  l a s  mo- 
l e c u l a s  e n  10s c r i s t a l e s ,  es t a s  expansiones , q u e  u s u a l m e n t e  s e  
e x t i e n d e n  a  p o c o s  t 6 r m i n o a  d e l  d e e a r r o l l o ,  d e b e n  s e r  e s t u d i a -  
d a s  c o n  c u i d a d o .  
Adn cuando  l a s  p r o p i e a d e s  e s t a t i c a s  y d i n g m i c a s  d e  mu- 
c h o s  c r i s t a l e s  ( p o r  q j e m p l o  h i d r o c a r b u r o 8 ; e  h i d r o c a r b u r o s  h a l o -  
g e n a d o e )  pueden  ser d e s c r i p t a s  odecuadamen te  c o n  l o e  mode los  
s i m p l e s ,  e x i s t e n  muchos o t r Q o  para 10s c u a l e s  a p a r c c e n  n o t o r i a r  
c o n t r a d i c c i o n e o  e n t r e  l a 8  p r e d i c c i o n e s  d e  & s t o s  y l a  e v i d e n c i a  
e x p e r i m e n t a l .  
En l a  p r e s e n t e  T e s i s  ee e f e c t G e  un e s t u d i o  d e t a l l a d o  d e  
l a s  i n t e r a c c i o n e s  e l e c t r o s t a t i c a s  e n  un g r u p o  d e  c r i s t a l e s ,  l o $  
a z a b e n c e n o s ,  c u y a s  p r o p i e d a d e s  no h a b f a n  e i d o  e x p l i c a d a s  s a t i s -  
f a c t o r i a m e n t e ,  p a r a  d e t e r m i n a r  ? a , i n f l u e n c i a  q u e  t i e n e n  10s 
. T h : : ;  I I I 
t d r m i n o s  m u l t i p o l a r e s  d e  o r d e n  s u p e r i o r  s o b r e  l a s  mismas y e s -  1 
t a b l e c e r  c r i t e r i o s  mbs g e n e r a l e s  s o b r e  l a  fo rma c o r r e c t a  d e  
r e p r e s e n t a r  e s t a s  i n t e r a c c i o n e s .  Asimismo s e  e s t u d i a  e x h a u s t i -  
vamente  e l  modelo d e  una m o l 6 c u l a  s i m p l e ,  e l  a c e t i l e n o ,  q u e  
I 
p r e s e n t a  d o s  f a s e s  c r i s t a l i n a s  p a r a  l a s  c u a l e s  no h a b f a  s i d o  I 
p o s i b l e  e n c o n t r a r  un modelo d e  i n t e r a c c i d n  c o r r e c t o .  P a r a  e l  
i i l t i m o  c a s o ,  s e  i n t e n t a  una  e x p l i c a c i 6 n  d e  10s mecanismos  q u e  
conducen  a  l a  t r a n s i c i d n  d e  f a s e ,  i d e n t i f i c a n d o  10s modos b l a n -  
d o s  q u e  i n t e r v i e n e n  en  d i c h a  t r a n s i c i b n  e s t x u c t u r a l .  
E l  r e s u l t a d o  mbe i m p o r t a n t e  o b t e n i d o  en  e s t e  t r a b a j o ,  es 
q u e  l a @  i n t e r a c c i o n e s  e l e c * * o s t 6 t i e a s  d e  a l t o  o r d e n ,  f u e r t e m e n t e  
a n i ~ o t r b ~ i c a s ,  y que son ~p&itualmentc despreciadas, juegan 
9 
i 
un papel m u y  importante e@i$as p x o p i e d a d e s  cristalinas bajo 
. , 
, . 
estudio. r . I 
. . 
Es de haeer notar tqa< 10s programas de clmputos desarro- 
llados para calcular la eo~ttihucidn electrost~ticas a lag 
distintas cantidades ob8et~ables han sido escritos en forma 
general, y pueden eer aplicados a otros criatalas moleculares, 
nq necesariamente i80~0rfoa a 10s i n c l u f d ~ e  @a c s t a  Tes i s .  
C a p f  tc~Lo i l l  : y e o r f a  
' h  
L a  t e o r l s  g e n e r a l  i n k l i i d a  e n  e s t e  c a p f t u l o  ha  e i d o  d e s a -  
1 
r r o l l a d a  e n  d e t a l l e  p o r  v a ~ i o e ~  a u t o r e 8  ' 1 -5 ) ,  -y a e  p r e s e n t a  q q u ~  
un reabmen d e  l a  misma. 
AdemBs se  i n c l u y e n  e n  d e t a l l e  l a e  a p r o x i m a c i o n e s  y m6todos  
1 d e  e 8 l c u l o s  usados e n  e s r q  T e s i e  p a r a  l a  d e t e r m i n a c i d n  d e  10s Po- 
I - '  t s n c i a l c r  d e  i n t e r a c c i b n  i n t e r m o l e c u l a r e a ,  y d e  Iss p r o p i e d a d e e  a s t Q t i c a s  y d i n s m i c a s  d e  10s c r i s t a l e s  m o l e c u l a r e o  q u e  e e  c a l -  
c u l a n  c o n  e l l o s .  
I: k -  
I1 a) gr i s ta le s  m o l e c u l a r a s  y f q e r z u s  d e  i n t a r a c c i d n  i n t e r m o l e c u -  I 
l a r  
-
E x i a t e  un esquema ~ i m p l e  tie c l t w i i i e a c i b n  d e  c r i s t a l e s ,  8.- I 
86x1 e l  t i p 0  d e  f u e r z a a  d e  c o h a s i 6 n  q u e  i n v o l u c r e n :  m e t & l i c o s ,  co-  I 
v a l e n t e s ,  i 6 n i c o s ,  y d e  v a n  dor U s a l s ;  10s m o l e c u l a r e n  p e r t e n e c e n  1 
a e s t a  G l t i m a  c a t e g o r f a .  En e e t e  c a s o ,  e l  p o t e n c i a 1  d e  i o n i z a c i d n  
d e  l a s  m o l d ~ u l a s  e s  mucho mayQr q u e  l a  e n e r g f a  d e  c o h e s i 6 n ;  10s 
e l e c t r o n e s  r e s u l t a n  e s t a r  f u e r t e m e n t e  l i g a d o s  a  l a s  m o l ~ c u l a o ,  
y l a  e a ~ r g f a  d e  i n t e r a c c i d n  i n t e r m o l e c u l a r  p u e d e  c a l c u b a r s e  e n  
forma a p r o x i m a d a  u s a n d o  l a  t e o r f a  c u s o t i c a  d e  p e r t u r b a c i o m e o .  
L a  c o p s e c u e n c i a  mbs i m p o r t a n t e  d e  e s t o  es q u e  l a s  i n t e r a c c i a n e s  
pueden  c o n s i d e r a r s e  e s e n c i a l n e n t e  c o r o  d e  d o s  c u e r p o s ,  y l a  anark 
g s a  t o t a l  e n  e l  c r i s t a l  e o  catonceca l a  suma d e  l a s  i n t e r a c c i o a e s  
e n t r e  m o l 8 c u l a s  tomadas d e  a p a r e s .  Los c r i s t a l e s  d e  g a s e s  no- 
b l e s  c o n s t i t u y e n  e l  e j e m p l o  ois  t g p i g o  d e  c r i s t a l e s  d e  van der 
Waals. 
R e s p e c t o  a  1.8 v ib rac ioa .8  d e  lee e r i s t r f e q  w o l e c u l a r e a ,  
TW \ 
b~ - -  . , A  b& 
coao las m o l B c u l a s  c o n e e r v a R  ett i d e n r i d a d ,  l a 8  v i b r a c i o a e a  i n -  
c e r n a s  cambian  poco c o n  l a  c q ~ d s n o a c i b n .  L ~ B  v i b x a c i o n e r  d e  l a  
5 
r e d  o  e x t e r n a a  s e  deben  a  10s movimien tos  d e  r o t a c i d n  y t r a s l a c i a n  
i m p e d i d a s  d e  l a s  m o l 6 c u l a s  como un t o d o ,  que  se  toman e n  c u e n t a  
e s e n c i a l m e n t e  como mov imien tos  d e  c u e r p o  r l g i d o ;  g e n e r a l m e n t a  
eon  v i b r a c i o n e r  d e  b a j a  f r e c u e n c i a  y e s t d n  b i e n  s e p a r a d o e  e n  
e n e r g f a  d e  l a s  v i b r a c i o n e s  i n t e r n a s .  
L a s  f u e r z a s  i n t e r m e i a c u l a r e s  ( e s e n c i a l m e n t e  e l b c t r i c a s )  
s o n  l o e  que  d e t e r m i n e n  l a s  p r o p i e d a d e s  d e  e s t o s  e r i s t a l e s ,  y e n  
e l l e e  se  pueden s e p a r a r  t s r m i n o s  r e p u l s i v o s  d e  c o r t o  a l c a n c e ,  
que  a p a r e c e n  d e b i d o  a 1  p r i n c i p i o  d e  e x c l u s i b n  d e  P a u l i  cuando  
I r e  n u b e s  e l e c t r d n i c a e  se  a u p e r p o n e n ,  y t g r m i n o s  d e  c o h e s i d n  
d a d o s  p o r  l a 8  i n t e r e c c i o n e r  c o u l o m b b i n a s  e n t r e  las doe dio tr ibv -  . 
c i o n e e  d e  c a r g a .  1 
P a r a  c a l c u l a r  l a  e n e r g f a  d e  i n t e r a c c i 6 n  i n t e r m o l e c u l ~ t  
se  c o n s i d e r a  a l a  m o l d c u l a  como una d i s t r i b u c i d n  l o a o l i z s d a  de 
4 c a r g a s ,  que  puede  s e r  d e s c r i p t a  p o r  s u s  momentoe m u l t i p o l a r e e .  .=* 
. !  S i  e n  es e l  e l e m e n t o  d e  c a r g a  e n  e l  s i t i o  , con  r e s p c c t o  a I 
un s i s t e m a  d e  c o o r d e n a d a s  car teeianas  f i j o  a 1  c e n t r o  d e  c a r g a  d e  
l a  m o l 6 c u l a ,  con  componentee  i, j ,  k.. ., podemos d e f i n i r  10s 
aomen tos  m u l t i p o l a r e s  como: ( 6  
c a r g a  t o t a l  
momento d i p o l a r  
8 * 
momento c u a d r u p o l a r  
momento o c t u p o l a r  
D e s a r r o l l a n d o  l a  e n e t g f a  de  i n t e r a c c i b n  e n t r e  d o s  m o l 6 c u l a s  
A y B ,  e n  t g r m i n o  d e  s u s  r e c p e c t i v o e  momentos m u l t i p o l a r e s ,  t e n e -  
mos : 
(a-2) 
donde  g es l a  d i s t a n c i a  i n t e r m o l e c u l a r ,  e  fndicea r e p e t i d o s  i a d i -  
c a n  eumas s o b r s  l a s  t r es  componea tee  c a r t e s i a n a o  9 ,  j , ' ~ k r * . *  L1 
c o n v e r g e n c i a  d e  e s t a  e e r i e  depende  d e  l a  r a z d n  e n t r e  e l  tsseiio 
d e  l a s  m o l Z c u l a s  y s u  s e p a r a c i b n .  
' ~ a  i n t e r a c c i t i n  e s t s t i c a  e n t r e  m u l t i p o l o s  no es l a  f u e r z a  
c o h e s i v a  d o m i n a n t e  e n  c r i s t a l e s  m o l e c u l a r e s ,  p e r 0  e l  l o  a s  l a  
f u e r z a  d e  v a n  d e r  Waals que  r s s u l t a  de c o n s i d e r a r  l a s  i n t e . r a c c i o -  
n e s  m u l t i p o l a r e s  en  forma c u S n t i c a .  S e  o b t i e n e  una s i m p l i f i c a c f 6 n  
s u b s t a n c i a l  d e  l a  e c u a c i d n  d e  S c h r d d i n g e r  c o r r e s p o n d i e n t e  a 1  s i r -  
tema d e  m o l E c u l a s  i n t e r a c t u a n t e s  c o n s i d e r a n d o  p o r  s e p a r a d o  e l  
movimiento  d e  10s nGc leos  y e l e c t r o n e s  ( a p r o x i m a c i d n  d e  Born- 
Oppenheimer o  a d i a b g t i c a ) ;  e s t o  p u e d e  r e a l i z a r s e  d e b i d o  a  l a  d i -  
f e r e n c i a  d e  masa d e  e s t a s  p a r t f c u l a s ,  q u e  h a c e ' q u e  10s e l e c t r o n e s  
s i g a n  i n s t a n t s n e a m e n t e  e l  movtmiento  d e  10s n i i c l e o s .  E s t a  a p r o x i -  
rnaci6n e s  v d l i d a  s o l o  p a r a  e l  c e s o  e n  que  10s e s t a d o s  e l e c t r g n i -  
c o s  d e l  s i s t e m a  Sean  no d e g e n e r a d o s ;  d e  e s t a  fo rma  l a  e n e r g f a  
a e o c i a d a  a 1  movimiento  d e  l o r  e l e c t r o n e s  es l a  e n e r g f a  p o t e n c i a l  
p a r a  e l  movimiento  d e  10s n b c l e o s ;  c o n o c i e n d a  e e t e  p o t e n c i a l  po- 
demos e s t u d i a r  e l  c o m p o r t a m i e n t o  d e  l a s  m o l d c u l a s  i n t e r a c t u a n t e s .  
P a r a  e n c o n t r a r  es te  p o t e n c i a l ,  se  p l a n r e a  l a  e c u a c i S n ( I 1 - 3 )  
e n  td r rn inos  d e - o p e r a d o r e s  c u S n t i c o s ,  y  s e  o b t i e n e  l a  f u n c i d n  d e  
onda no p e r t u r b a d a  d e l  s i e t e m a  como e l  p r o d u c t 0  d e  l a s  f u n c i o n e s  
d e  onda  d e  l a s  m o l 6 c u l a s  a i s l a d a s .  E n t o n c e s  l a  e n e r g z a  d e  i n t e r -  
a c c i d n  a  p r i m e e - o r d e n  e a  e l  v a l o r  medio d e  (11-2) c o n  r e s p e c t o  
a l a  f u n c i d n  d e  onda no  p e r t u r b a d a  d e l  s i s t e m a .  Este  t s r m i n o  
ee e l  c l s s i c o  d e  i n t e r a c c i b n  e l e c t r o s t 8 t i c a  e n t r e  d o s  d i s t r i b u -  
c i o n e s  d e  c a r g a .  
La e n e r g f a  d e  i n t e r a c c i b n  d e  v a n  d e r  Waals  s e  o b t i e n e  con  
A B 
e l  segundo  o r d e n  d e  parmrbacia*8. S i  y o  y y o  d e s i g n a n  l a6  f u n -  
ciooem d e  onda d e  l a s  m o l 6 c u l a s  A y  B no p e r t u r b a d a s ,  y yft, w!' 
o u s  e s t a d o s  e x c i t a d o s ,  e l  p r i m e r  t g r m i n o  m u l t i p o l a r  d e  l a  e n e t g f a  
a  r egundo  o r d e n  ( p a r a  m o l S c u l a e  n e u t r a s ) ,  e s t $ . . d a d e  p o r :  
A B donde  l a s  sumas p r imadaa  e x c l u y e n  10s t g r m i n o s  n=o y n'=oa; Eo, Eo. 
A B En, En ' ,  s o n  10s a u t o v a l o r e s  d e  l a  e n e r g l a  d e  l a s  m o l 6 c u l a s  no 
A 
p e r t u r b a d a s ;  g (30 I F ; )  '1';) es e l  e l e m e n t o  d e  m a t r i r  d i p o l a r  
c n t r ;  10s e s t a d o ~  o y  n  d e  l a  m o l 6 c u l a  A .  E ( ~ )  d e p e n d e  no 8610 d e  
R s i n o  t ambign  d e  l a s  o r i e n t a c i o n e s  r e l a t i v a s  d e  l a s  m o l d c u l a s .  
Los t g r m i n o s  d e  s egundo  o r d e n  s e  d i v i d e n  u s u a l m e n t e  e n  d o s  
c l a s e s .  En l a  p r i m e r a  s e  s e p a r a n  10s t e r m i n 0 6  e n  10s que una d e  
l a$  doe  m o l 6 c u l a s  e s t i  e n  e l  e s t a d o  f u n d a m e n t a l :  s o n  10s t g r m i n o e  
d e  i n d u c c i 6 n .  En l a  s e g u n d a  c l a s e ,  l a s  d o s  m o l 6 c u l a s  e s t i n  e n  es- 
t a d o s  e x c i t a d o s ,  y  e a t 0 8  t s r m i n o s  d a n  l a  e n e r g g o  d e  d i s p e r s i b n .  
Dobe t e n e r s e  e n  c u e n t a  q u a ,  o p r i m e r  o r d e n  e n  e l  d e s a r r o l l o  mul- 
t i p o l a r ,  s i e m p r e  t eaemos  una  c o n t r i b u c i d n  a  l a  e n e r g f a  d e  d i a p e r -  
s i d n  aGn p a r a  mo lEcu laa  q u e  no  t i e n e n  momento d i p o l a r  permanente- .  
En una p r i m e r a  a p r o r i m e c i b n  se puede  e s t i m a r  e s t a  energCd 
d i s p e r s i v a  h a c i e n d o  un prom,edio s o b r e  l a s  o r i e n t a c i o n e s  d e  l a s  
d o s  m o l b c u l a s ,  r e s u l t a n d o :  
A 'I 
con  6 = - zk (q I C Y ) ~ I ~ ; I % > I  )( 3 i ~ ~ O B 1 ) ~ i ~  1') 
ICI m' 15 b F ~ + E ?  - Em - f h t  
g i  l a s  m o l 6 c u l a s  e e t d n  e n  e l  e s t a d o  f u n d a m e n t a l ,  t o d o s  10s denomi- 
n a d o r a r  e n  (11-3) s o n  n e g a t i v o s ;  e n t o n c e s  E o s  n e g a t i v a  y l a  
f q a r t a  d e  van  d e r  Waale a t r a c t i v a .  
E l  c C l c u l o  d e  e s t a  e x p r e q i d n  as muy c o m p l i c a d o ,  p e r 0  London 
' 7 )  h a  r e l a c i o n o d o  e n  forma a p r o x i m a d a  e s t e  t g r m i n o  con  l a  p o l a r i -  
z a b i l i d a d  d e  l a s  m o l 6 c u l a e  ( d ). E l  r e s u l t a d o  q u a  o b t i e n e  e s :  
E ' z ~ ,  -A , con  
It6 
donde A A  d e b e  t o m a r s e  como l a  e n e r g i a  d e  l a  a b s o r c i d n  e l e c t r d n i c a  
age i n t e n s a ,  qu6 e n  a u s e n c i a  d e  e s t e  d a t o  p u e d e  a p r o x i m a r s e  con 
e l  p o t e n c i a l  d e  i o n i z a c i 6 n :  y  10s o(* d e f i n e n  l a  p o l a r i z a b i l i d a d  
m o l e c u l a r .  En g e n e r a l  s e  e s t i m a  q u e  l a  a p r o x i m a c i d n  d e  London 
d a  e l  v a l o r  d e  C con un e r r o r  d e l  o r d e n  d e l  20%.  
b e  l a  misma forma se  puede  e s t i m a r  l a  e o n t r i b u c i d n  d e l  t & r -  
mino d e  i n t e r a c c i d n  d i s p e r s i v o  d i p o l o - c u a d r u p o l o ,  q u e  r e s u l t a  d e  
l a  fo rma & , l a  c o r r e s p o p d i e n t e  i n t e r a c c i d n  c u a d r u p o l o - c u a d r u -  
p8 
p o l o  es d e  l a  fo rma -C" , a t c .  
11° 
H a s t a  aquf  e e  han  c o n s i d e r a d o  8610 l a s  i a t e r a c c i o n e s  a g r s n  
d i s t a n c i a .  Cuando l a  s e p a r a c i B n  e n f r e  l a s  moLBcules i n t e r a c t u a n -  
t e e  es  d e l  o r d e n  d e  s u  t a s a f i o ,  h a y  q u e  t e n e r  en c u e n t a  adem6s l a  
9 
e x i s t e n c i a  d e  una  f u e r t e  r ~ p u l s i d n  e n t r e  l a s  n u b e s  e l e c t r 6 n i c a s ,  
f 
d e b i d o  a 1  p r i n c i p i o  d e  e x c l u a i b n .  H a b i t u a l m e n t e  s e  e s t u d i a n  l a 8  
i n t e r a c c i o n e s  e n  un s i s t a m a  formado p o r  d o s  m o l 6 c u l a s  (un  d fmero ) ;  
p e r 0  e n  g e n e r a l ,  e x i s t e n  d a t o s  s o b r e  un c o n j u n t o  muy r e s t r i a g i d o  
d e  s i s t e m a s ,  que  n o  s o n  e x p r e e a b l e s  e n  fo rma  a n a l l t i c a .  Deb ido  
a e s t a s  d i f i c u l t a d e s ,  p a r a  l a s  f u e r z a s  d e  c o r t o  a l c a n c e  se  h a  
buocado  una  r e p r e s e n t a c i d n  e m p f r i c a  o e n c i l l a .  L a s  f o r m a s  e a p f r i -  
-CB 
c a s  u s a d a s  eon:  lB12  y B e  . 
Debido  a l a  e x t e n s i 6 n  y d i f i c u l t a d e s  i n t r i n s e c a e  d e l  c S l -  
culo d e  l a 8  p r o p i e d a d e s  e s t a t i c a e  y d i n d m i c a s  d e  l o e  c r i s t a l e s  
m o l e c u l a r e s ,  t o d o  e l  e e t u d i o  a n t e r i o r  s o b r e  l a e  e n e r g i a s  d e  i n -  . 
t e r a c c i d n  es u s a d o  e i m p l e m e n t e  p a r a  s u g e r i r  f o r m a s  a d e c u a d a s  d e l  
p o t e a c i a l  i n t e r m o l e c u l a r .  La e x p e r i e n c i a  h a  m o s t r a d o  que se o b s l e -  
nen  muy buenos  r e s u l t a d o s  con  un p o t e n c i a l  i n t e r m o l e c u l a r  q u e  . 
c o n s i s t e  e n  l a  suma d e  l a s  i n t e r a c c i o n e s  e n t r e  10s Ltomos n o  li- - 
g a d o s  d e  l a s  d o s  m o l 6 c u l a s  i n t e r a c t u a n t e s ;  c a d a  uno d e  e l l o s  dado  
p o r  un p o t e n c i a l  s e m i e m p f r i c o  d e  l a  fo rma -A + B e  -CR ( d e  
g6 
Buckingham) 6 - -  a + b ( d e  L e n n a r d - J o n e s ) ;  y con  p a r s m e t r o s  q u e  
g6 R l2 
d e p e n d e n  d e  l a  n a t u r a l e z a  d e l  p a r  d e  d tomos  q u e  e s t 6 n  i n t e r a c t u a n -  
do.  Cada t e r m i n o  d e l  p o t e n c i a l  es i s o t r 6 p i c 0 ,  d e p e n d e  s d l o  d e  l a  
d i s t e n c i a  btomo-l tomo;  p e r o  sumando t o d a s  l a s  i n t e r a c c i o n e s  po- 
s i b l e s  storno-Ctomo, se puede  s i m u l a r  e l  volGmen d e  l a s  m o l € c u l a s  
y  s u  o r i e n t a c i b n  r e l a t i v a .  Los m e j o r e a  r e s u l t a d o s  d e  e s t e  modelo  
Stomo-Ltomo se han o b t e n i d o  p a r a  c r i s t a l e s  d e  m o l d c u l a s  con  un 
n6mero g r a n d e  d e  Ltomos.  
W i l l i a m s  ( 8 )  ha  c a l c u l a d o  p a r a m e t r o s  p a r a  1.8 i n t e r a c c i o n e s  
C - C , .  C-H e H-H, a j u s t a n d o  l a a  propiedadea e s t g t i c a s  'de una a e r i e  de 
c r i e t a l s s  d e  h i d r o c a r b u r o s .  E s t o s  p a r S m e t r o s  r e p r o d u c e n  b i e n  l a s  
o s  c r i a t a l e s  f u e r a  d e  l a  s e r i e  u s a d a  
p a r a  4 1  c b l c u l o ,  e i n c l u s o  h a n  p o d i d o  ser u s a d o s  p a r a  r e p r o d u c i r  
lo 1 
l a s  p r o p i e d a d e s  d i n g m i c a s  d e  e s t e  t i p o  d e  compues tos .  Tambidn 
e n  n u e g t r o  l a b o r a t o r i o  ( L a b o r a t o r i o  d e  E s p e c t r o s c o p f a  M o l e c u l a r  
. 
d e  C N E A )  s e  han  c a l c u l a d o  p a r z m e t r o a  d e  p o t e n c i a l  p a r a  una  e e r i e  
d e  b e n c e n o s  c l o r a d o s  y  o r r a  da b a n c e n o s  bromados (lo), e s t a  
v e z  a j u s t a n d o  s i m u l t 6 n e a m e n t e  l a s  p r o p i e d a d e s  e s t d t i c a s  y  d i n h i -  
c p s  d e  e s t o s  c r i s t a l e s ;  nuevamen te  s s t o s  p a r a m e t r o s  pueden  u s a r s e  
para r e p r o d u c i r  l a s  p r o p i e d a d e s  d e  c r i s t a l e s  que  n o  f u e r o n  i n c l u f -  
d o e  e n  e l  a j u s t e ,  d e m o s t r a n d o  de s a t e  modo l a  t r a n s f e r i b i l i d a d  1 
de 10s p o t e n c i a l e s .  
A p e s a r  d e  d s t o s  r e s u l t a d o e  e l  modelo  btomo-Storno p r e s e n t 8  
a l g u n a s  l i m i t a c i o n e s .  P o r  e j e m p l o :  no  s o n  G n i c o s :  e n  l a  l i t e r a t u -  I 
r a  pueden  e n c o n t r a r s e  c o n j u p t o s  muy d i s t i n t o s  d e  p a r g m e t r o s  q u e  
r e p r o d u c a n  mbs o  menos i g u a l m e n t e  b i e n  10s d a t o o  e x p e r i m e n t a l e s  
(3) 
e x i s t e n t e e .  Tambi6n se e n c u e n t r a  e n  a l g u n o s  d e  10s c a s o s  e s t u -  
d i a d o s ,  qua  10s p a r d m e t r o s  d e l  p o t e n c i a l  n o  s o n  t o d o s  t o t a l m e n t e  
I 
i n d e p e n d i e n t e s  y c a r e c e n  d e  l a  s u f i c i e n t e  f l e x i b i l i d a d ;  p o r  e j e m -  
p l o ,  v a r i a n d o  10s p a r d m e t r o s  es muy d i f l c i l  c a m b i a r  s i g n i f i c a t i -  
vamen te  l a  s e c u e n c i a  d e  l a s  f r e c u e n c i a s  c a l c u l a d a s ,  l o  G n i c o  q u e  I 
p u e d e  h a c e r s e  f s c i l m e n t e  es  c o r r e r  y e x p a n d i r  o  c o n t r a e r  l a  e s c a -  I 
l a .  O t r o  p r o b l e m a  i n h e r e n t e  a 1  p o t e n c i a l  btomo-btomo es que  no  
h a c e  u n a  r e f e r e n c i a  d i r e c t a  a  l a s  p r o p i e d a d e s  e l d c t r i c a s  d e  l a s  
I 
m o l 6 c u l a s  q u e  forman e l  c r i s t a l ;  d e  e s t a  f o r m a ,  e l  c G l c u l o  d e  
i n t e n s i d a d e s  i n f r a r r o j a s  o  Raman d e  10s modos n o r m a l e s  d e  v i b r a -  
* c i d n  6 p t i c o s  se i n t r o d u c e  e n  fo rma  a r t i f i c i a l  y l o  mismo o c u r r e ,  
p o r  e j e m p l o  con  l a  s e p a r a c i d n v L O - T O  d e  10s modos d p t i c o s  d e g e n e -  I 
r a d o s  a c t i v o s  i n f r a r r o j o .  
A p e s a r  d e  e s t o s  i n c o n v e n i e n t e s ,  y t e n i e n d o  e n  c u e n t a  l a  
sg extreme s i m p l i c i d e d , e l  mode lo  Ptomo-Stoma hi dado  r e s u l t a d o s  
1 i 
asombrosamen te  b u e n o s  p a r a  10s c a s o s  menc ionados  a n t e r i o r m e n t e .  
En e l  c a p g t u l o  I11 s e  i n t o n t a r s  un8  a x p l i c a c i @ n  rje rste h e c h o .  
~ d e m 6 s  d e  10s p u n t o s  m e n c i o n a d o s  a n t e r i o r m e n t e ,  e l  modelo  
btomo-dtomo f a l l a  e n  l a  d e s c r i p c i b n  d e  l a s  p r o p i e d a d e s  d e  un 
c i e r t o  nGmero d e  c r i s t a l e s  m o l e c u l a r e e .  En p a r t i c u l a r  n o  se  pudo 
e n c o n t n a r  n i n g d n  c o n j u n t o  d e  p a r a m e t r o s  q u e  r e p r o d v z c a  s a t i s f a c -  
t o r i a m e n t e  l a s  p r o p i e d a d e s  d e  una  s e r i e  d e  c o m p u e s t o s  h e t e r o c f c l i -  
c o s  qua  c o n t i e n e n  n i t r b g e n o  (ll). En e s t e  t i p 0  d e  m o l 6 c u l a s ,  
u n a  u n i d n  C-B d e  un a n i l l o  b e n c d n i c o  es  r e e m p l a z a d a  p o r  un Btomo 
d e  n i t r b g e n o .  E l  n i t r 6 g e n 0 ,  a 1  i g u a l  q u e  l a  u n i 6 n  C - 8 ,  m u e s t r a  
uaa i n t e r a ~ c i 6 n  f u e r t e m e n t e  d i r q c c i o n a l  ( a u n q u e  d i s t i n t a  e n  10s 
d o e  c a s o s )  con  10s dtomos  n o  l i g a d o s  d e  una  m o l 6 c u l a  v e c i n a  ( 1 2 )  . 
La f a l l a  d e l  modelo  p o d r g a  d e b e r s e  a q u e  e l  e f e c t o  d i r e c c i o n a l  
d e  l a  uni'on C - 8  e s t s  dado  p o r  l a  e x i s t e n c i a  d e  10s d o s  b t o m o s ,  
y e n  cambio  e l  n i t r 6 g e n o  e n  e s t e  modelo  e s t d  r e p r e s e n t a d o  p o r  
uno ~ 6 1 0 ,  que  e n t o n c e s  p o s e e  s i m e t r i a  e s f s r i c a  p a r a  s u  i n t e r a c c i 6 n  
con  o t r o s  Btomos d e  l a  m o l 6 c u l a  v e c i n a .  E s t e  p r o b l e m a  se e s t u d i a  
con mgs d e t a l l e  e n  e l  C a p g t u l o  111 d e  e s t a  T e s i s .  
E l  modelo  btomo-Stomo tambiEn f a l l a  e n  l a  d e t e r m i n a c i 6 n  d e  
l a s  p t o p i e d a d e s  d e  10s c r i s t a l e s  f o r m a d o s  poq m o l 6 c u l a s  d e  muy 
p o c o s  Stornos ( 1 3 ) ,  s o b r e  t o d o  d ia t6mic . s  y l i n e e l e s  a n  g e n e r a l .  
P r a b a b l e m e n t e  e e t o  o c u r r a  p o r  l a  e x i s t k n c i a  d e  un p o t e n c i a l  
i n t e r m o l e c u l a r  a l t a m e n t e  a n i s o t r 6 p i c 0 ,  q u e  n o  puede  s i m u l a r s e  
con  l a  i n t e r a c c i 6 n  i s o t r 6 p i c a  e n t r e  u n o s  p o c o s  S tomos .  En 10s 
c a s o s  d e  m o l 6 c u l a s  f o r m a d a s  p o r  muchos b tomos ,  e x i s t e  l a  p o s i -  
b i l i d a d  d e  q u e  una  v a r i a c i 6 n  d e  10s p a r d m e t r o s  d e l  p o t e n c i a l  
Storno-Stomo n o  l i g a d o  s i m u l e  c o n t r i b u c i o n e s  p r o w c d i a d e s  d e  d i s -  
t i n t o s  t 6 r m i n o a  d e l  p o t e n c i a l  i n t e r m o l e c u l a r .  Se  e s t u d i a  un 
c r i s t a l  d e  es te  t i p 0  e n  e l  C a p P t u l o  I V ,  
1 1 - b )  E l  P o t e n c i a l  i n t e r m o l e c u l a r :  Modelo  d e  d i p o l o s  d i s t r i b u f d o s  
Vamos a  u s a r  un m o d e l o  d e  p o t e n c i a l  i n t e r m o l e c u l a r  q u e  t i e n e  
e n  c u e n t a  n o  s b l o  l a s  i n t e r a c c i o n e s  btomo-btomo n o  l i g a d o ,  - s i n 0  
t a m b i 6 n  l a s  e l e c t r o s t b t i c a s  i n t e r m o l e c u l a r e s .  En 10s c a p f t u l o s  
s i g u i e n t e s  se e s t u d i a n  c o n  e s t e  m o d e l o  10s p r o b l e m a s  p l a n t e a d o e  
e n  l a  s e c c i b n  a n t e r i o r .  
E x i s t e n  a l g u n o s  a n t e c e d e n t e s  q u e  i n Q i c a n  q u e  l a e  i n t e r a c c i o -  
n e s  e l e c t r o s t 5 t i c a s  n o  s o n  d e s p r e c i a b l e s  e n  10s c r i s t a l e s  m o l e c u -  
l a r e s  q u e  n o s  i n t e r e s a n ,  aiin p a r a  e l  c a s o  d e  m o l g c u l a s  s i n  momento 
d i p o l a r  p e r m a n e n t e .  R i g h i n i  e t . a l .  ( I 4 )  e s t u d i a r o n  10s c r i s t a l e a  
d e  b e n c e n o  y n a f t a l e n o  y e n c o n t r a n d o  q u e  l a  i n t e r a c c i 6 n  c u a d r u p o l o -  
c u a d r u p o l o  p u e d e  d a r  u n a  c o n t r i b u c i g n  n a d a  d e s p r e c i a b l e  a  l a s  
f r e c u e n c i a s  d e  10s modos n o r m a l e s  d e  l a  r e d ;  e n  p a r t i c u l a r ,  e n  
e l  c a s o  d e l  n a f t a l e n o ,  c o n  e s t e  t g r m i n o  f u e  o r d e n a d a  c o r r e c t a m e n t e  
l a  s e c u e n c i a  d e  10s modos A g  y Bg,  r e s u l t a d o  n o  o b t e n i b l e  c o n  
e l  p o t e n c i a l  Stomo-Storno. N e t o  e t . a l .  ( I 5 )  e s t u d i a n  e l  c r i s t a l  d e  
a m o n I a c o ,  q u e  t i e n e  momento d i p o l a r  p e r m a n e n t e ,  e n c o n t r a n d o  q u e  
l a s  i n t e r a c c i o n e s  d i p o l o - o c t u p o l o  y c u a d r u p o l o - c u a d r u p o l o  c o n t r i b u -  
y e n  a p r e c i a b l e m e n t e  a  l a s  f r e c u e n c i a s  c a l c u l a d a s .  M u l d e r  y 
H u i s z o o n  ( 1 6 )  c a l c u l a r o n  10s d o s  p r i m e r o s  m o n e n t o s  d i s t i n t o s  d e  
c e r o  d e  l a  p i r a z i n a  ( c u a d r u p o l o  y h e x a d e c a p o l o ) ,  h a c i e n d o  n o t a r  
q u e  e l  t g r m i n o  d e  i n t e r a c c i g n  c u a d r u p o l o - h e x a d e c a p o l o  c o n t r i b u y e  
c o n  mbs d e l  2 5 %  a  l a  e n e r g I a  d e  i n t e r a c c i c n  e l e c t r o s t s t i c a  e n  
e s t e  c r i s t a l .  
E s t o s  a n t e c e d e n t e s  n o s  l l e v a n  a  i n v e s t i g a r  l a s  i n t e r a c c i o -  
n e s  i n t e r m o l e c u l a r e s  e n  10s p r o b l e m a s  p l a n t e a d o s ,  u s a n d o  un  mo- 
d e l ~  d e  p o t e n c i a l  q u e  t i e n e  e n  c u e n t a  n o  s 6 l o  e l  h a b i t u a l  p r i m e r  
o r d e n  e n  e l  d e s a r r o l l o  m u l t i p o l a r  e l e c t r o s t l t i c o  e i n o  l a s   inter^ 
13 ' 
a c c i o n e s  e l e c t r o s t a t i c a s  c o m p l e t a s .  Hay d o s  f o r m a s  p r g c t i c a s  d e  
c a l c u l a r  l a  i n t e r a c c i 6 n  e l e c t r o s t h t i c a :  h a c i e n d o  ua d e s a r r o l l o  . 
m u l t i p o l a r  c e n t r a d o  e n  l a s  m o l 6 c u l a s ,  o  r e p r e s e n t a n d o  l a  d i s t r i -  
b u c i d n  d e  c a r g a s  m o l e c u l a r  p o r  un a r r e g l o  d e  c a r g a s  o  m u l t i p o l o e  
c o n v e n i e n t e m e a t e  l o c a l i z a d o s  e n  d i s t i n t o s  p u n t o s  d e  l a s  m o l 6 c u l a s .  
L a  p r h e r s  forma es b a s t a n t e  s e n c i l l a ,  e s p e c i a l m e n t e  c u a q d o  
se t ruaca  e l  d e s a r r o l l o  m u l t i p o l a r  en  10s p r i m e r o s  t 6 r m i n o s .  P r e a e n -  
t a  e l  prob lema  de  q u e  es n e c e s a r i o  e s t u d i a r  l a  c o n v e r g e n c i a  d e l  
' dw .a r ro l lo  m q l t i p ~ l a r  p a r a  c a d a  c r i s t a l ,  e o b r e  t o d o  t e n j e n d o  e n  
c u e n t a  que e l  t ams60 d e  l a s  m o l 4 c u l a s  e s  d e l  o r d e n  d e  l a s  d i a t a n -  
c i a s  i p t e r q o l e c u l a r e s .  A 1  i g u a l  qua  ert l a @  r e f .  (14 )  y ( 1 5 ) .  
puede  s u p o n e r s e  q u e  10s t g x m i n o s  d e  o r d e n  s u p e r i o r  o r  i n c l u y e n  
en una r e p s r a m e t r i z a c i b n  d e l  p a t e n c i a l  btomo-8tomo; p e r o  e n  este 
c a s o  l a  t r a n s f e r e n c i a  d e  d s t o s  p a r h m e t r o s  a  o t r o s  c f i s t a l e s  es  
muy d u d o s a .  
L a  o t r a  forma d e  c a l c u l a r  l a  i n t e r a c c i 6 n  e l e c t r o s t d t i c a  
es  s i m u l a n d o  l a  d i s t r i b u c i 6 n  d e  c a r g a n  e n  l a  m o l 6 c u l a  con un a r r e -  
g l o  de  c a r g a s  o  m u l t i p o l o s  p u n t u a l e s .  Este  puede  n o  s e r  Gn ico ,  
p e r o  d e b e  c u m p l i r  a l g u n a s  c o n d i c i o n e s  p a r a  ser  G t i l :  d e b e  r e p r o -  
d u c i r  l a  v e r d a d e r a  d i s t r i b u c i 6 n  d e  c a r g a s  e n  l a  fo rma  m f s  s i m p l e  
p o s i b l e ,  con  e l  menor nGmero d e  p a r a m e t r o s  a  a j u s t a r ,  y d a r  i n f o r -  
maci6n  s o b r e  c o m p u e s t o s  r e l a c i o n a d o s  ( o  s e a  ser t r a n s f e r i b l e ) .  Se 
puede  h a c e r  l a  s i m u l a c i 6 n  u s a n d o  c a r g a s  d i s c r e t a s ,  y d e  e s t a  f o r -  
ma s e  h a n  r e a l i z a d o  c S l c u l o s  e s t g t i c o s  (17918) y d i n i m i c o s  ( 19 ,201  . 
S i n  embargo ,  l a  d i s t r i b u c i 6 n  d e  c a r g a s  p r e s e n t a  v a r i o s  i n c o n v e n i e n -  
- tes: l a  c o n v e r g e n c i a  d e  l a s  sumas s o b r e  l a  red es muy l e n t a ,  y 
d e b a a  p a r s e  un ndmero g r a n d e  d e  c a r g a a  p a r a  r e p r e s e n t a r  l a  d i s -  
t r i b u c i s n  v e r d a d e r a ,  i n t r o d u c i s n d o  d e  e s t a  fo rma  m u ~ h a s  v a r i a b l e s  
e n  e l  prob lema .  P a r a  10s c a s o s  q u e  vamos a e s t u d 5 a r ,  h e a o s  encon-  
c i 6 n  d e  c a r g a s ,  e n  c a m b i o ,  e s  n e c e s a r i o  c u m p l i r  c o n  l a  n e u t r a -  
l i d a d  d e  l a  m o l L c u l a ,  l l e v a n d o  l a  c a r g a  t o t a l  a c e r o  e n  un  mo- 
d o  a r t i f i c i o s o .  E x i s t e n  c b l c u l o s  a b - i n i t i o  d e  10s momentos  mul -  
t i p o l a r e s  e l e c t r o s t S t i c o s  p a r a  l a s  l l a o l d c u l a s  c u y o s  c r i s t a 1 . e ~  
vamos a  e ~ t u d i a r  ( 2 1 ) .  P a r a  r e p r o d u c i r  e s t o s  momentos ,  s e  f i -  
j a  l a  p o s i c i 6 n  L y v a l o r  d e  l o e  d i p o l o s  brn d i s t r i b u i d o s  en l o e  
s i t i o s  n  d e  l a  m o l 6 c u l a ; >  En c o o r d e n a d a s  c a r t e e i a n a s ,  y  p a r a  
m o l 6 c u l a s  s i n  c a r g a  n e t a ,  d e  l a s  e c u a c i o n e s  (11-1) se  d e d u c e :  
t r a d o  q u e ,  l a  f o r m a  mds c o n v e n i e n t @  es l a  d i s t r i b u c i 6 n  d e  d i -  
p o l o s  p u n t u a l e s .  Con e l l o s  l a  c o n v e r g e n c i a  d e  l a s  s u m a s  s o b r e  
l a  red es mbs r s p i d a ,  y se  i n t r o d u c e n  menos  p a r d m e t r o s  p a r a  
s i m u l a r  l a  d i s t r i b u c i 6 n  d e  c a r g a s .  O t r a  v e n t a j a  d e  e s t e  mode- 
l o  es  l a  s i g u i e n t e :  e l  d i p 0 1 0  e s ' e l  msnimo o r d e n  m u l t i p o l a r  
p a r a  e l  c u a l  n o  es n e c e s a r i o  i m p o n e r  c o n d i c i o n e s  a d i c i o n a l e s  
a  l a s  d a d a s  p o r  l a  e i m e t r 5 a  d e  l a  m o l s c u l a ;  c o n  u n a  d i s t r i b u -  
momento d i p o l a r  pi% 5 hy 
h 
momento c u a d r u p o l a r  9~; : z [ 2(p:~i + pi R;)-C~ sij]
rn 
w h 
momento o c t u p o l a r  Q ~ ~ ~ = F I : ;  (h;'ihh+  ink + n j f i L F ~ ) +  
En e s t a s  e c u a c i o n e s  i , j , k . .  d e s i g n a n  c o m p o n e n t e s  c a r t e s i a n a s  d e  
m 10s v e e t o r e e  1. y )!. 
necesariamente estgn localizad~s en las poaiciones atbmicas, I i 
o en las ligaduras de cada mol6cula. Lo que se busca no es tan- ; 
to una descripcidn detallada de la distribuci6n de cargas en 1 
la molScula, sin0 una correcta simulaci8n del potencial elsc- 
troota'tico intermolecular. a las distancias intermoleculares 
que se tienen en el cristal. En 10s capftuloe siguientes se 
dardn m8o datalles eobre la forma en que se realied esta airnu- 
locidn en cada problema. 
11- C) Datos experimentales empleadoe para determinar el po- 
tencial intermolecular en 10s cristalee molecularee. 
C 1 :  el calor de sub#limaci6n: 
Usualmente el calor de sublimaci6n de un cristal es com- 
parado directamente con la energfa de empaquetamiento de una 
mol6cula ( ) .  Esta iiltina se calcula como E - 1 vi; s 
emp  2 is 
sumando la energfa de interacci6n sobre todos 10s pares posi- 
bles de molSculas en el cristal, y usando la estructura crista- 
lina observada a una determinada temperatura To. Sin embargo, 
las diferencias entre las dos cantidades no son despreciables, 
sobre todo cuando To es del orden de la temperatura ambiente. 
En nuestro laboratorio se estudi6 la forma de calcular esta 
diferencia ( 2 2 ) ,  encontrandose que la aprorimacibn de Debye- 
Einstein da una muy buena estimacibn de ella, y de las propie- 
dades termodin6micas del cristal. Resulta: 
4 HBUb(To)= 41 To-E -E - 4 Eint, donde R es la constan- 
emp red 
te de gases ideales, 
*red es la contribucibn entrdpica de 10s 
modoe d e  l a  r e d  ( c a l c u l a d a  con  l a  a p r o x i m a c i 6 n  d e  D e b y e - E i n s t e i n ) ,  
A ' i n t  e s  l a  c o n t r i b u c i 6 n  d e  10s modos i n t e r n o s  d e b i d o  a 1  
c o r r i m i e n t o  e n  id f r e c u e n c i a s  o l  c r i s t a l i z a r  ( e s t e  tL rm4io  e e  
positive, y d e l  o r d e n  d e  p o c a s  dgc imas  d e  k c a l l m o l ) .  
P a r a  10s c a s o s  e n  que  l a  t e m p e r a t u r a  a  l a  que  s e  m i d i 6  
e l  c a l o r  de s u b l i m a c i 6 n  ( T s )  -- ao c o i n c i d e  con  To, puede  e s t i -  
marse (gupon iendo  que  To  y Te s e a n  mayorea q u e  l a  t e m p e r a t u r e  
d e  Debye d e l  s i a t e m a )  que :  
(To-Ts) ; 
c o r r e c c i b n  a l a  q u e  h a b r g a  q u e  aumar e l  c a l o x  d e  t r a n o i c i d n  
s i  e x i s t e  un cambio  d e  e s t r u c t u r a  e n t r e  l a s  d o s  t e m p e r a t u r a s .  
E s t a s  c o r r e c c i o n e s  s o n  p o r  l o  g e n e r a l  d e l  o r d e n  d e  l a  
k c a l / m o l ;  o  s e a  d e l  o r d e n  d e l  10-20% d e  10s v a l o r e s  d e l  c a l o r  
d e  s u b l i m a c i d n  d e  10s c r i s t a l e s  b a j o  e s t u d i o ,  q u e  s o n  d e l  o r -  
den  d e  l a s  10 k c a l l m o l .  
En e s t o s  e s t u d i o s  no s e  t i e n e n  e n  c u e n t a  o t r o s  d a t o s  
termodini5micos,  ( c a l o r  e s p e c l f i c o ,  e t c . ) , p o r q u e  s o n  muy poco  
s e n s i b l e s  a 1  modelo d e  p o t e n c i a l  i n t e r m o l e c u l a r  u sado .  
C 2 :  e s t r u c t u r a  c r i s t a l i n a :  
Los c 6 l c u l o s  e s t 6 t i c o s  y diaiSmicos se  r e a l i z a n  u t i l i -  
zando  10s d a t o s  d e  l a  e s t r u c t u r a  c r i s t a l i n a  o b s e r v a d a  a  tem- 
p e r a t u r a  To. En e s t e  e s t u d i o  no se  imponen c o n d i c i o n e s  d e  
e q u i l i b r i o ,  p a r a  e l  p o t e n c i a l  i n t e r m o l e c u l a r ,  c o n  r e s p e c t o  a  
v a r i a c i o n e s  d e l  v a l o r  d e  10s p a r g m e t r o s  d e  l a  c e l d a  u n i t a r i a ;  
d e  e e t a  forma se  i n t r o d u c e n  i m p l f c i t a m e n t e  10s e f e c t o s  d e  
t e m p e r a t u r a  e n  e l  c 6 l c u l o  d e  l a 8  p r o p i e d a d e s  c r i e t a l i n a s .  
Ba to  s e  d e b e  a  q u s  l a  e s t r u c t u r s  de e q u i l i b x i o  e s t i l $$oo  co-  
r r e ~ p o n d e  a  l a  d e  O°K ( d e e p r e c i a n d o  10s q f e c t o s  deX p u a t o  c e r o ) .  
A 1  r e a l i z a r  c d l c u l o s  a  una t e m p e r a t u r a  f i n i t a ,  se  toma e n  cuen -  
t a  l a  e x p a n s i 6 n  t d r a i c a  c a u s a d a  p o r  l a  a n a r m o n i c i d a d  d e l  po- 
t e n c i a l  i n t e r m o l e c u l a r  f i j a n d o  10s p a r s m e t r o s  d e  l a  c e l d a  u n i -  
t a r i a  en  10s v a l o r e s  o b s e r v a d o s ,  10s c u a l e s  no c o r r e s p o n d e n  
I 
a  10s v a l o r e s  d e  e q u i l i b r i o  e s t a t i c o  ( a p r o x i m a c i b n  c u a s i  a r -  
mbnica)  . 
E l  p o t e n c i a l  i n t e r m o l e c u l a r  t ambidn  d e b e  v e r i f i c a r  l a s  
c o n d i c i o n e s  d e  e q u i l i b r i o  d e  l a  m o l 6 c u l a  e n  e l  c r i s f a l ;  l a  
eaergga c r i s t a l i n a  c a l c u l a d a  d e b e  t e n e r  un mSnimo e n  l a  p o s i -  
c i d n  o b s u r v a d a ,  con  r e s p e c t o  a  l a s  t r a s l a c i o n e a  y  r o t a c i o n e s  I 
d e  c u e r p o  r g g i d o  d e  l a  m o l b c u l a .  
Des ignando  con  Q una  r o t a c i 6 n  a l r e d e d o r  d e  un e j e  p r i n -  I 
c i p e l  d e  i n e r c i a  d e  l a  m o l 6 c u l a ,  o  una t r a s l a c i S n  d e  l a  misma, I 
s e  puede  c a l c u l a r  d q  ;I(JE*/W)/(Phr 134'  ],,,, 
E s t a  c a n t i d a d  n o s  da  una  e s t i m a c i 6 n  d e l  cambio  n e c e s a r i o  en  
l a  c a n t i d a d  Q p a r a  l l e g a r  a  l a  p o s i c i 6 n  d e  equilibria, c a l c u  I 
. <:p1<<, - r -# - L -,* 7-3 
. :sb -: l a d a  e n  l a  p o s i c i 6 n  d e  l a  e s t r u c t u r a  o b s e r v a d i :  + ' I- -*I 
C 3 :  f r e c u e n c i a s  o b s e r v a d a s  d e  l a  r e d ,  modos a c t i v o s  Raman 
e  i n f  r a r r o  j o  : 
Las  f r e c u e n c i a s  v i b r a c i o n a l e s  d e  l a  r e d  se  o b s e r v a n  e n  
10s e s p e c t r o s  Rarnan a i n f r a r r o j o s ,  o  e n  l a s  e x p e r i e n c i a s  d e  
d i s p e r s i b n  i n e l d s t i c a  d e  n e u t r o n e s ;  y nos  p e r m i t e n  e s t u d i a r  
e l k c o m p o r t a m i e n t o  d i n s m i c o  d e  10s c r i s t a l e s  m o l e c u l a r e s .  D e  
e l l o s  s e  p u e d e  o b t e n e r  i n f o r m a c i b n  s o b r e  10s p o t e n c i a l e s  de  
i n t e r a c c i 6 n  i n t e r m o l e c u l a r e s  y s o b r e  10s d e s p l a z a m i e n t o ~  d e  
l a .  m o l 6 c u l a s  e n  e l  c r i s t a l .  
Debemoe r e c o r d e r  q u e  10s f o g o n e s  d e  l a  r a d i a c i d n  i n c i -  
d e n t e  i n t e r a c t G a n  6610 c o n  v i b r a c i o n e a  d e  l a  r e d  d e  muy l a r g a  
l o n g i t u d  d e  onda ,  d e b i d o  o l a  c o n s e r v a c i d n  d e  l a  e n e r g 5 a  e 
i m p u l s o  d e l  s i a t e m a  f o t 6 n - f o n b n .  Por  l o  t a n t o ,  10s e s p e c t r o s  
i n f r a r r o j o  y Raman nos  m u e a t r a n  l a 8  f r e c u e n c i a s  d e  v i b r a c i d n  
d e l  c r i s t a l  e n  e l  o r i g e n  d e  l a  zona d e  B r i l l o u i n  ( p u n t o  f ) . 
La i n t e n s i d a d  d e  a b s o r c i 6 n  i n f r a r r o j a  ( r2 ) se  r e l a -  
c i o n a  t e 6 r i c a m e n t e  con  e l  momento d i p o l a r  i n d u c i d o  e n  l a  cel-a 
da  u n i t a r i a  p o r  10s d e s p l a c a m i e n t o s  ( Q A  ) d e l  modo n o r m a l  A t 
d o n d e - s e L  e s  e l  volGmen d e  l a  c e l d a  u n i t a r i a ,  M e l  nGmero d e  
moli3culas  e n  e s a  c e l d a ,  a e l  momento d i p o l a r  i n d u c i d o ,  
348 
e l  f n d i c e  d e  r e f r a c c i d n  y 8h l a  d e g e n e r a c i s n  d e l  l o d o  A . 
En forma a n g l o g a  se  c q l c u l a  l a  i n t e n s i d a d  Raaan, produ- 
c i d a  p o r  l a  d i s p e r s i d n  i n e l s a t i c a  d e  f o t o n e e  d p t i c o o  p o t  
f o n o n e s  Q b  ; t e d r i c a r n e n t e  es t6  r e l a c i o n a d a  c o n  l a  v a r i a c i d n  
d e  l a  p o l a r i z a b i l i d a d  e l e c t r i c a  d e  l a  c e l d a  d e b i d o  a 10s dea-  
p l a z a m i e n t o s  m o l e c u l a r e s  a s o c i a d o s  a 1  modo n o r m a l r  . Result.:  ( 2 4  
d o n d e d y p  d e s i g n a n  l a  p o l a r i z a c i 6 n  d e l  f o t 6 n  i n c i d e n t e  y d e l  
d i s p e r s a d o ;  I ( Q A )  e s  l a  i n t e n s i d a d  d e l  mod0 e n  un e s p e c t r o  
no p o l a r i z a d o ; W s  es  l a  f r e c u e n c i a  d e l  f o t 6 n  i n c i d e n t e  y W b  
e s  l a  d e l  mod0 no rma l ;Cbb  es e l  n6mero d e  o c u p a c i b n  d e l  n o d o ,  
que  e s t d  dado p o r  l a  e s t a d g s t i c a  d e  b o s o n e s  y d e p e n d e  d e  l a  
t e m p e r a t u r a ;  y A&F e s  l a  v a r i a c i b n  d a  componente  (v) d e l  q7i, 
19 
t e n s o r  d e  s u s c e p t i b i l i d a d  e l e c t r i c a ,  p r o d u c i d o  p o r  10s d e s -  
p l a r a m i e n t o s  m o l e c u l a r e s  a s o c i a d o s  a 1  mod0 . A s u  v e z ,  l a  
s u s c e p t i b i l i d a d  e l g c t r i c a  es l a  p o l a r i r a b i l i d a d  d e  l a  c e l d a  
u n i t a r i a ,  p o r  u n i d a d  d e  vo lumen.  
Como se  v e r d  e n  l a  s e c c i o ' n  s i g u i e n t e ,  l a s  p r o p i e d a d e - s  I 
d e  s i m e t r f a  d e  10s tensor.. P y c r i s t a l i n o e  d e t e r m i n a n  q u b  
modos n o r m a l e s  d e  s o n  a c t i v o s  i n f r a r r o j o s  y 16 Ranan,  y 
t amb idn  b a j o  q u e  p o l a r i z a c i o n e s  d e  l a  r a d i a c i 6 n  se o b s e r v a n .  
No 8610 s e  u t i l i z a  e l  v a l o r  d e  l a  f r e c u e n c i a  d e  un d e t e r m i n a -  
do modo vibrational, s i n o  t ambi6n  s u  c l a s i f i c a c i d n  como p e r t e -  
n e c i e n t e  a  una  d a d a ' e s p e c i r  d e  s i m e t r f a ,  segGn b a j o  q u e  con-  
d i c i o n e s  d e  p o l a r i z a c i d n  es o b s e r v a d a  l a  c o r r e s p o n d i e n t e  ban-  
d a .  Este  p u n t o  se  t r a t a  e n  l a  s i g u i e n t e  s e c c i b n .  
11-d)  P r o p i e d a d e s  d e  s i m e t r l a  d e  10s c r i s t a l e s  m o l e c u l a r e s :  
En e s t a  s e c c i 6 n  se  menciona  b r e v e m e n t e  l a  a p l i c a c i d n  d e  
l a s  p r o p i e d a d e s  d e  l a  s i m e t r f a  c r i s t a l i n a  a 1  c h l c u l o  d e  l a s  
c a n t i d a d e s  enumeradas  e n  l a  s e c c i b n  a n t e r i o r ;  un p l a n t e o  r i -  
g u r o s o  d e l  tema puede  e n c o n t r a r s e ,  p o r  e j e m p l o ,  e n  l a  r e f . ( 4 ) .  
Cuando a e  c a l c u l a n  l a s  c o n d i c i o n e s  d e  e q u i l i b r i o  d e  una  
m o l e c u l a  e n  e l  c r i s t a l ,  l a  s i m e t r i a  d e l  s i t i o  q u e  ocupa  l a  mo- 
l i5cu la  d e t e r m i n a  c u d l e s  d e s p l a z a m i e n t o s  r e s p e c t o  a  l a  p o e i c i F n  
o b s e r v a d a , d e b i d o s  a  un p o t e n c i a l  i n t e r m o l e c u l a r  no a d e c u a d o  
p a r a  ese  c r i s t a l .  s o n  c o m p a t i b l e s  con  l a s  c o n d i c i o n e s  d e  s i -  
m e t r f a .  Po r  e j e m p ? o ,  s i  la moli5cula - e s t b  e n  u n  s i t i o  c o n  s i -  
m e t r f a  d e  i n v e r s l i j n ,  no  puede  t r a s l a d a r s e  r e s p e c t o  a  l a  p o s i -  
1 
c i 6 n  o b s e r v a d a ,  p e r 0  sf r o t a r .  
Cuando s e  e s t u d i a n  10s modos n o r m a l e s  d e  l a  r e d ,  e l  g r u -  
po d e  s i m e t r z a  e s p a c i a l  p e r a i t e  c l a s i f i c a r  10s d e s p l a z a m i e n t o s  1 
a s o c i a d o s  d e  l a s  m o l 6 c u l a s  como p e r t e n e c i e n t e s  a  a l g u n a  d e  . 
l a e  e s p e c i e s  de s i m e t r f a  d e  e s t e  g r u p o .  Tambign p e r m i t e  d e t e r -  
m i n a r ,  p a r a  c a d a  uno d e  e l l o s ,  s u  d e g e n e r a c i G n ,  y l a  p o s i b l e  
w s z c l a  d e  c o o r d e n a d a e  e x t e r n a s  en  10s d e s p l a z a m i e n t o s  mole-  
c u l a r e s  a s o c i a d o s  a d i c h o  modo. 
En e l  c a s o  d e  10s modoa b p t i c o s ,  e l  v e c t o r  d e  onda  & ae 
' +  1 n u l o  ( p u n t o  P d e  1. Z.B.), y t o d a s  l a s  c e l d a a  d e l  c r i s t a l  
v ibran  en  f a s e . . i S e p u e d e  d e f i n i r  e n t o n c e e  e l  g r u p o  f a c t o r  d e l  
g r u p o  e s p a c i a l  c o n  r e s p e c t o  a1  e u b g r u p o  i n v a r i a n t e  d e  l a s  
t r a s l a c i o n e s .  E s t e  g r u p o  f a c t o r  es homombrf ico  c o n  un g r u p o  
p u n t u a l  y d e f i n e  l a  s imetr fa  de l a s  v i b r a c i o n e e  d p t i c a m e n t e  
a c t i v a s d e l  c r i s t a l .  Los  modoa o s t i c o s  s e  c l a s i f i c a n ,  d e  a c u e r -  
do c o n  l a  s i m e t r f a  d e  s u s  d e s p l a z a m i e n t o s  a s o c i a d o s ,  como p e r -  
t e n e c i e n t e s  a  a l g u n a  d e  l a s  e s p e c i e s  d e  s i m e t r g a  d e  e s t e  g r u -  
po f a c t o r .  De l a  misma fo rma  s e  p u e d e  e s t u d i a r  a  q u e  e s p e c i e  
d e  s i m e t r f a  p e r t e n e c e n  10s componen te s  d e l  v e c t o r  d e  p o l a r i z a -  
c i 6 n  P y 10s componen te s  d e l  t e n s o r  d e  s u s c e p t i b i l i d a d  e l d c t r i - .  
c a  8 t e n i e n d o  a s f  l a  c o r r e s p o n d e n c i a  e n t r e  10s d e s p l a z a m i e n -  
t o s  m o l e c u l a r e s  a s o c i a d o s  a  un mod0 n o r m a l ,  y s u  a c t i v i d a d  
b p t i c a .  P o r  e j e m p l o ,  p a r a  t o d o s  10s g r u p o s  e s p a c i a l e s  10s mo- 
do8 d e  v i b r a c i c n  t o t a l m e n t e  s i m 6 t r i c o s  s o n  Raman a c t i v o s .  
~ a m b i 6 n  se  d e d u c e  q u e  s i  l a  i n v e r s i d n  es e l e m e n t o  d e  s i m e t r f a  
d e l  g r u p o  f a c t o r ,  t o d o s  10s modos n o r m a l e s  con  d e o p l a z a m i e n t o  
s i a d t r i c o  r e s p e c t o  a  l a  i n v a r s i 6 n  a c t i v o e  Ramanson p r o h i -  
b i d o s  en  i n f r a r r o j o  y a l a  i n v a r s a ,  10s modos a n t i s i m g t r i c o s  
c o n  r e s p e c t o  a  l a  invera'&& . a c t i v o e  i n f  r a r r o j o s  so* p r o h i -  
b i d o s  Raman. 
Los modos d e  v i b r a e # d a  c o n  t f o t a m b i l n  se p u e d e n  c l a -  
s i f i c a r  como p e r t e n e c i e n t e ~  a a l g u n a  e s p e c i e  d e  s i m e t r f a ,  se- 
gbn 10s d e s p l a r a m i e n t o a  a a b o i a d o s .  S i n  embargo ,  e l  g r u p o  de 
s i m e t r f a  i n v o l u c r a d o  e n  e o t a  c a s o ,  es un o u b g r u p o  d e l  g r u p o  
f a c t o r  q u e  r e s p e t a  l a  s i m e t r b a  d e  b. 
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11-e) C d l c u l o  d e  l a s  p r o p i e d a d e e  es ta t i cas  y d inbagcam d e  10s 
c r i s  t a l e s  m o l e c u l a r e r  : 
En e s t a  s e c c i d n  vamoa a  h a c e r  un b r e v e  reeiimen d e l  tern*, 
q u e  s e  e n c u e n t r a  d e s a r r o l l a d o  c o n  t o d o  d e t a l l e  an l a  r e f e r e n -  
c i a  ( 5 )  
P a r a  c a l c u l a r  l a  e n e r g f a  p o t e n c i a l  d e l  c r i s t a l  (V), se  
c o a s i d e r a '  q u e  e l  p o t e n c i a l  i n t e r m o l e c u l a r  es a d i t i v o  d e  a p a r e s :  
. .c 
" .  4 < .  
X.L~ donde  4 y P d e s i g n a n  c e l d a e  ( N en t o t a l )  )c,? m016cu la s  e n  
l a  c e l d a  (M e n  t o t a l ) ;  l a s  sumas p r i m a d a s  i m p l i c a n  q u e  )c+? 
si 4 = (5 . Para  c a l c u l a r  l a  energis d e  e m p a q u e t a m i e n t o  d e  una  
m o l € c u l a  e n  e l  c r i s t a l ,  e e t a  a x p r e s i b n ,  t e n i e n d o  e n  c u e n t a  
l a 8  c o n d i c i o n e s  d e  c o n t o r n o  r f c l i c a s  (Born-van Karman), s e  
r e d u c e  a :  
S u p o n i e n d o  q u e  l o 8  modos i n t e r n o s  ( d e  
e s t Q n  b i e n  s e p a r a d o s ,  on e n e r g f a ,  d e  l o r  madoe 
pueden  e s t u d i a r  l a s  p r o p i a d a d e s  d i n s m i c a s  d e l  c r i s t a l  con -  
s i d e r a n d o  a  l a  m o l 6 c u l a  como un c u e r p o  r f g i d o .  Los movimden- 
t o s  d e  c u e r p o  r f g i d o  se d e s c r i b e n  m e d i a n t e  c o o r d e n a d a s  d e  
Ecka r t : ,  que  s o n  t r a s l a c i o n e s  d e  l a  m o l 6 c u l a  p e s a d o s  p o r  s u  I 
masa ,  y r o t a c i o n e s  i n f i n i t e e i m a l e s  a l r e d e d o r  d e  l o 8  e jes  p r i n -  I 
c i p a l e s  d e  i n e r c i a  p e s a d o o  p o r  e l  v a l o r  c o r r e s p o n d i e n t e  d e l  
momento d e  i n e r c i a .  Con Q ph se  ' d e s i g n a  e l  d e s p l a e a m i e n t o  d e  e 
l a  m o l 6 c u l a  pq con  l a  c o o r d e s a d a  d e  E c k a r t  A , c o n  A = I , .  . n ;  I 
y n o s  e l  n6mero d e  g r r d o s  de l i b c r t a d  d e l  e u e r p o  r f g i d o ( 6 , b  5 
para 1 ~ 0 1 6 c u l a s  l i n e a l c s )  L.aa c o n d i o i o n e s  d e  equilibria d e  una  
m o l b c u l a  e n  s u  c r i s t a l  s e  c a l c u l a n  c o n  r e s p e c t o  a 10s d e s p l a -  
z a m i e n t o s  p o s i b l e s  p a r a  c a d a  g r a d o  d e  l i b e r t a d :  
-- con  
y con  o  s e  i n d i c a  q u e  e s t c w  de r ivadc r s  se  c a l c u l a n  e n  l a  p u s i -  
c i d n  o b e e r v a d a  d e  l a  m o l i c u l a  d e  r e f e r e n c i a :  11, y p a r a  l a  
c o o r d e n a d a  d e  E c k a r t  . 
P a r a  c a l c u l a r  l a s  f r e c u e n c i a s  d e l  c r i s t a l  c o n v i e n e  pa- 
s a r  a  o t r o  s i s t e m a  d e  c o o r d e n a d a s  q u e  r e f l e j e  l a  p e r i o d i c - d a c  
d e  l a  r e d .  Usando l a s  c o n d i c i o n e s  d e  c o n t o r n o  c i c l i c a s  p a r a  
e l  c r i s t a l  d e  NaN XN xNZ c e l d a s ,  pueden  e s c r i b i r s e  c o o c -  
x Y 
d e n a d a a  d e  s i m e t r f a  t r a s l a c i o n a l e s :  
m donde  & es e l  v e c t o r  d e  onda d c l  mod0 ; Y kx-g , rn e n t e r s e  N 
X JI 
En e s t e  s i s t e m a  d e  caordenadaa t ,  l a  e n e r g f a  c i n b t i c a ,  y 
l a  e n e r g f a  p o t e n c i a l  ( e n  la a p r o x i m a c i b n  a rmbn ica ) ,  r e s u l t a n  9er. 
c o n  
'$1 
donde  l a s  Fpz((l\ s o n  l a s  c o n s t a n t e s  d e  f u e r z a  d e l  p o t s n c i a l  
a r m b n i c o  e n t r e  1.8 m01Bculas PY? , con  d e s p l a z a m i e n t o #  d e  
E c k a r t  y 'b  , r e s p e c t i v a m e n t e ,  c a l c u l a d a s  e n  e l  p u n t o  P d e  
l a  Z . B . .  
E e c r i b i e n d o  l a  e c u a c i b n  de?.  mov imien to  p a r a  e s t e  s i e t e m a ,  
se  o b t i e n e  s u  e c u a c i 6 n  s e c u l a r :  
donde  10s a u t o v a l o r e s  d a n  l a s  f r e c u e n c i a s  d e  10s modos norma- l 
2 
l e s  d e  l a  r e d : A  (k) - - 4 a Z  'J (k), - y 10s a u t o v e c t o r e s  10s d e s -  
p l a z a m i e n t o s  d e  l a s  m o l d c u l a s  a s o c i a d a s  a 1  mod0 c o r r e s p o n d i e n -  
t e .  P a r a  c a l c u l a r  e s t a  e c u a c i b n ,  d e  HxNxn c o m p o n e n t e s ,  s e  !.a 
f a c t o r i z a  p a s a n d o  a  c o o r d e n a d a s  d e  s i m e t r i a  d e l  grape * ? . - - o -  
( s i  k = o ) ,  o  d e  a l g u n o  d e  s u s  s u b g r u p o s  ( s i  k f o ,  segGn l a  
e i m e t r i a  q u e  r e s u l t e ) .  
7 v  
P a r a  c a l c u l a r  10s e l e m e n t o a  Fw(k) d e  l a  m a t r i z  d i n h -  
mica ,  e s t o s  s e  e x p r e s a n  e n  tErminov  d e  l a s  i n t e r a c c i o n e s  i n -  1 
t e r m o l e c u l a r e s  tomadas  d e  a  p a r e s :  
e n  l a  c o n t r i b u c i d n  dada  por e l  s e g u n d o  t 6 r m i n o  se r e f l e j a n  l a 8  
p r o p i e d a d e s  d e  s i m e t r a  dsl s i t i o  q u e  o c u p a  l a  m o l i c u l a  l p e n  
e l  c r i s t a l ,  y e n  e l  p r i m e r g  Is8 d e l  g r u p o  f a c t o r .  
En l a s  s e c c i o n e e  s i g u i e n t e s  s e  c a l c u l a n  l a s  e x p r e s i o -  
n e s  a n t e r i o r e s  p a r a  e l  p o t e n c i a l  i n t e r m o l e c u l a r  p l a n t e a d o :  
V = \/a-a+ V e  
donde V a-a ee l a  c o a t r i b u c i 6 n  d e  10s t B r m i n o s  d e  i n t e r a c c i d n  
i tomo-Stoma no l i g a d o  y V e  es l a  c o n t r i b u c i d n  e l e c t r o s t l t i e a .  
F i n a l m e n t e ,  se e s t u d i a  l a  c o n t r i b u c i d n  d e  10s d i s t i n t o s  
S@$rminos d e  i n t e r a c c i d n  a c a d a L u n a  d e  l a 8  p r o p i e d a d e s  c a l c u -  
l a d a s .  E s t a  s e p a r a c i d n  es i n m e d i a t a  e n  e l  c a s o  d e  l a  e n e r g l a  
d e  empaque tamien to  y c o n d i c i o n e s  d e  e q u i l i b r i o  d e  l a  mo16cula  
e n  e l  c r i s t a l ,  p o r q u e  s o n  suma d i r e c t a  d e  10s t 6 r m i n o s  c o r r e s -  
p o n d i e n t e s .  P e r 0  en  e l  c a s o  d e  l a 8  f r e c u e n c i a s  hay  q u e  t e n e r  
e n  c u e n t a  e l  p r o c e s o  i n t e r m e d i o  d e  d i a g o n a l i z a c i 6 n  d e  l a  m a t r a  
d i n g m i c a .  E s t a  d l t i m a  p u e d e  s e p a r a r e e  e n  l a s  c o n t r i b u c i o n e s  
d e s e a d a s ,  p o r  e j e m p l o :  btomo-btomo y e l e c t r o s t s t i c a ;  en e s t e  
c a s o ,  l a  e c u a c i d n  s e c u l a r  s e  e e c r i b e  como: 
donde  Fa-a y F e  s o n  l a s  c o n t r i b u c i o n e s  btomo-btomo y e l e c t r o s -  
t d t i c a  a  l a  m a t r i z  d i n d m i c a  Fs L e s  l a  m a t r i z  d e  a u t o v e c t o r e s  
w 
y A e s  l a  m a t r i z  d e  a u t o v a l o r e s ,  A - Y 2 q S 2 6 .  . Enton -  i j 1 ij 
c e s  se  c a l c u l a  l a  c o n t r i b u c i d n  d e  c a d a  t s r m i n o  ( e n  f r a c c i o n e s  
N 
d e l  t o t a l )  a  l a  f r e c u e n c i a  rJi cono  ( L Fa-a L ) i i / A i i  y 
= 
Y 
(I r e  L ) i i l  A ii. 
e l :  c o n t r i b u c i c n  gzmo-b tomo:  
E s t a  c o n t r i b u c i b n  a  l a s  d i s t i n t a s  p r o p i e d a d e s  c a l c u l a d a s  
I 
s e  p l a n t e a  con  t o d o  d e t a l l ;  en 1. r e f e r e n c i a  ( 5  ) .  La energfa 
d e  i n t e r a c c i B n  e n t r e  e l  p a r  d e  m o l 6 c u l a s  1 p y p? se  c a l c u l a  como: 
v bq pq i m i  I ,  V,pt ( , = Z v ~ ;  (kti\ con p4 I s i  k=q 
'P . . 
b J  L a 
En. e s t a  e x p r e s i 6 n  i numera 10s Ltomos d e  l a  m o l l c u l a  1~ y j l o 8  
d e  l a  mo lCcu la  (57. Como f u 6  e x p l i c a d o  e n  l a  s e c c i d n ( 1 1 - a l e s *  e~ 
un p o t e n c i a l  d e  e i m e t r f a  r a d i a l  p a r a  c a d a  p a r  d e  b tomos ,  s b l o  
. . 
d e p e n d e  d a  l a  d i s  t a n c i a  11;; s 1%- a;\ q u e  10s s a p a r a .  I$. es t c  
t r a b r j o  usamos p a r a  j l a  fo rma d e  Buckingham: 
donde  A ,  B y C s o n  p a r d m e t r o e  q u e  d e p e n d e n  d e  l a  c l a s e  d e  dtomos 
q u e  e s t g n  i n t e r a c t u a n d o .  
De e s t a  f o r m a ,  l a  c o n t r i b u c i 6 n  Qtomo-5tomo a l a  e n e r g f a  
d e  empaque tamien to  e s :  
E - c A + 0 e  - 1 z'z (--. erne - - , con R < ~  = I kt,; - ?pi I, p L, ki j y P+I s i  3=1 , 
P a r a  l a s  c o n d i c i o n e s  d e  e q u i l i b r i o  t enemos :  
a q u f  &G = 3 ! I,& es e l  d e s p l a z a m i e n t o  c a r t e s i a n o  d e l  dtomo 
hQttrr 
$ d e  l a  m o l 6 c u l a  lb p a r a  l a  ~ o o r d e n a d a  d e  ~ c k a r t ) (  
P a r a  e l  c 3 l c u l o  d e  l a  m a t r i c  d i n b m i c a ,  c a d a  uno d e  10s 
t g r m i n o e  d e  l a  e c u a c i d n  (11-7)  es d e j l a  fo rma :  
con ,  Y i~ ( 5 3 .  
e n  e s  t a e  e x p r e s i o n e s  : 
- C h;; " ui; - 6 A  - - b c  e 
3 d n~, n ii 
- - 
- - 
. .  - 
. .  . , .  , r - . ' -  +. 
, . 
. - 6  
, ,  
5. ' 
Como s e  d i s c u t i d  a n t a r i o r m e n t e  ( ) , l a  i n c l u e i l n  d e  t 6 r -  
minoe q u e  dependen  d e  l a  d e r i v a d a  p r i m e r a  d e l  p o t e n c i a l  V i j ,  e n  
l a s  e c u a c i o n e s  (11 -8 ) , .  e e  d e b e  a  q u e  caQa uno 10s Btomos no  ne-  
c e s a r i a m e n t e  e e t d  e n  e l  mgnimo d e l  p o t e n c i a l  btomo-btomo co- 
r r e s p o n d i e n t e ,  l o  q u e  d e b e  t e n e r  un mfnimo eo l a  e n e r g f a  d e  
empaque tamien to  t o t a l  e n  l a s  p o s i c i o n e s  a t b m i c a s  o b s e r v a d a s .  
ParaT c a l c u l a r  l a  s u a a  s o b r e  l a  r e d  d e  e s t o e  t&rmiioe, e e  
0 
toman e n  c u e n t a  l a s  i n t e r a c c i o n e s  h a s t a  une d i s t a n c i a  de 6 A - 
p a r a  c r i s t a f e s  d e  m o l d c u l a s  c o n  muchos Btomos (COBO l o 8  e m b a a -  
0 
c e n o e ,  c a p f t u l o  I IX) ' ,  y hastar  7 u 8 A p a r a  l o e  d e  p o c o s  Starnos 
(como e l  a c e t i l e n o ,  c a p f t u l o  IV), P a r a  c a l c u l a r  l a o  c o n d i c i o a c s ~  
d e  e q u i l i b r i o  y l a e  f r e c u e n c i a s ,  es te  r a d i o  d e . i n t e r a c c i 6 n  d x i -  
mo y e  a s e g u r a  l a  c o n v e r g e n c i a  d e  l a s  sumas .  P a r a  l a  e n e r g f a ,  se  
c a l c u l a  e x p l l c i t a m e n t e  l a s  oumas h a s t a  e s t a  d i s t a n c i a ,  y l u e g o  
se e x t r a p o l a  s u  v a l o r  ( lo) a d i s  t a n c i a  i n f  i n i t a ,  s u p o n i e n d o  una  
d i s t r i b u c i b n  u n i f o r m e  d e  m o l S c u l a s  f u e r a  d e l  r a d i o  f i j a d p ,  e i n -  
t e g r a n d o  s u  c o n t r i b u c i d n  a l a  e n e r g s a  d e  i n t e r a c c i 6 n  con  l a  d e  
e2: C o n t r i b u c i b n  e l e c t r o s t b t i c a :  e l  modelo d e  l o a  d i p o l o s  d i s -  
t r i b u f d o s :  
L a  c o n t r i b u c i b n  d e  10s d i p o l o s  d i s t r i b u f d o e  i , j  a  l a  e n e r -  
g f a  d e  i n t e r a c c i b n  e n t r e  e l  p a r  d e  m o l 6 c u l a s  l)c y es d e  l a  
f orma: 
donde  i , j  d e s i g n a n  10s s i t i o s  donde  s e  u b i c a n  10s d i p o l o s  d i s t r i -  
b u f d o s  e n  l a  m o l b c u l a ; '  e s t e  p o t e n c i a l  d e p e n d e  f u e r t e m e n t e  d e  l a s  
o r i e n t a c i o n e s  r e l a t i v a s  d e  l a o  m o l 6 c u l a s :  
IF; 
donde  Pk e s  l a  componente  c a r t e a i a n a  k d e l  momento d i p o l a r  P, 
rnQ i 
e n  e l  s i t i o  i d e  l a  mo lEcu la  1 . Los t e n s o r e s  Tn ,FL (xlo exn) 
s e  d e f i n e n  como: (25) 
c o n  x 1 "Xn componenteo  c a r t e s i a n o s  d e  cij, cuyo  mddulo se i n d i -  
c a  c o n  fL . En e l  c a s o  p a r t i c u l a r  n  = 2: 
La c o n t r i b u c i d n  e l e c t r o s t d t i c a  a l a  e n e r g f a  d e  empaque ta -  
m i e n t o  es: 
Tamb4isn vamos a d e f i n i t  l o s  s i g u i e n t e s  t e n a o r e s  ( 25 q u e  
s o n  n e c e s a r i o s  p a r a  c a l c u l a r  l a  d e r i v a d a  p r i m e r a  y s e g u n d a  d e  
e s t a  e n e r g f a  d e  i n t e r a c c i 6 n  
donde  a e  i n d i c a  d e b a j o  d e  10s signori? d e  suma a 1  atiraero d e  t f r m i -  
noe q u e  i e  p u s d e n  f o r s a r  p o r  p e r m u t a c i b n  d e  10s S n d i c e e  so e l  
t6raiao t s p i c o  s s c r i t o .  
P a r a  c a l c u l a r  l a  suma s o b r e  l a  xed  d e l  t e n s o r  T2, ha) 
q u e  t e n e r  a n  c u e n t a  que  es  c o n d i c i o n a l m e n t e  c a n v e r g e n t e ,  p o r q u e  
s u  d e p e n d o n c i a  r a d i a l  es p r o p o r c i o n a l  & \ill3 
E s t e  c C l c u l o  s e  r e a l i z a  u sando  e l  mdtodo d e  Ewald (1  1 
e x t e n d i e n d o  l a  suma s o b r e  e l  e s p a c i o  d i r e c t o  h a s t a  una  d i s t a n -  
0 
c i a  d e l  S r d e n  d e  10s 15 A .  P a r a  10s t e n s o r e s  T 3  y T4 se  t i e n e  
buena  c o n v e r g e n c i a  ya con  l a s  sumas s o b r e  e l  e s p a c i o  d i r e c t o  
h a s t a  e s t a  d i s t a n c i a .  
Para e s t u d i a r  como cambia  l a  e n e r g f a  d e  i n t e r a c c i b n  e l e c -  
t r o s t a t i c a  con  e l  movimien to  d e  l a o  m o l & c u l a e ,  teaqmoa q u e  t e n e r  
e n  c u e n t a  q u e  una  t r a a l a c i B n  r e l a t i v a  cambian  s o l o  l a g  d i s t a n -  
c i a s  que  s e p a r a n  a 10s d i p o l o s  ( o  s e a  10s t e n s o r e s  T2, T 3  y T b ) ,  
p e r o  una r o t a c i d n  r e l a t i v a  cambia  l a  d i s t a n c i a  y o r i e n t a c i d n  d e  
l o 8  mismos. P a r a  e s t e  c a s o  n o s  c o n v i e n e  e s c r i b i r  e x p l g c i t a m e n t e  
l a s  e x p r e s i o n e s  p a r a  c a d a  t i p o  d e  d e s p l a z a m i e n t o ,  e n  v e z  d e  c o o r -  
d e n a d a s  Q 
oocX vamos a  u s a r  l a  n o m e n c l a t u r a  T . dpA Y R 4 ~ h  p a r a  
l a s  c o o r d e n a d a s  d e  E c k a r t  t r a s l a c i o n a l s e  y ro tac ion? i i les  r e s p e c -  
t i v a m e n t e .  
En ese c a s o ,  p a r a  l a s  c o n d i c i o n e s  d e  e q u i l i b r i o  t e n e m o s :  1 
d o n d e  Xm. as l a  c o m p o n e n t e  d e  m d e  l a  d i s t a n c i a  r = Lpqi -581; . 
6 i  A es  la m a t r i z  d e  t r a n s f o r m a c i 6 n  p a r a  p a s a r  d e l  s i s t e m a  d e  
c o o r d e n a d a s  f i j o  a  l a  m o l 6 c u l a  d e  r e f e r e n c i a  a 1  e i s t e m a  f i j o  a 1  
c r i s t a l  r e s u l t a  
a x ,  s - A(F~\A) . 
&3i-,,r 
En f o r m a  a n i i l o g a  s e  c a l c u l a :  
d o n d e  a h o r a  a ?  r - a A ( - . * )  , y x c n  i es  l a  
m a Rr 
c o m p o n e n t e  n  d e  l a  p o s i c i 6 n  q u e  t i e n e  e l  d i p 0 1 0  i e n  e l  s i s t e m a  
d e  c o o r d e n a d a s  f i j o  a  l a  m o l E c u l a  d e  r e f e r e n c i a .  
P a r a  c a l c u l a r  10s c o m p o n e n t e s  d e  l a  m a t r i z  d i n h m i c a ,  d e b e -  
'3 
mos t e n e r  e n  c u e n t a  q u e  l a  m a t r i z  d e  t r a n s f o r m a c i b n  A p a r a  p a -  
s a r  d e l  s i s t e m a  d e  c o o r d e n a d a s  f i j o  a  l a  m o l 6 c u l a ' 3  a 1  s i s t e m a  
f i j o  a1  c r i s t a l ,  e s t l  r e l a c i o n a d a  c o n  l a  m a t r i z  A p o r  u n a  o p e r a -  
c i d n  d e  s i m e t r E a  d e l  g r u p o  f a c t o r  ( 5 ) .  A 1  c a l c u l a r  l a  d e r i v a d a  
s e g u n d a  d e l  p o t e n c i a l  i n t e r m o l e c u l a r  a p a r e c e n  t g r m i n o s  d e  l a  
D e f i n i d a e  e s t a o  2 a n t i d a d e s  podemer c a l c u l a r  l a  c o n t r i b u c i 6 n  de 
las i n t e r a c c i o n e s  e l e c t r o s t d t i c a s  a  1 0 s  doe tgrminoa de  l a  ecua-  
a i d n  (11-7), que d e f i n e  a 1 0 s  e lement08 de  l a  m a t r i z  d ingmica .  
Considerando por separado 10s c a s o s  en que l a s  coordenadae Q c o -  
rresponden a  t r a s l a c i o n e s  o  r o t a c i o n e s  de l a  moldcu la ,  r e s u l t a n  
t6rminos de l a  forma: 
az ,,mi a 6-i 
\I L 3 - z [ b z G  I ~ C  . ( k , & )  AQ b' 
J RlIk a a,,, f', + J R,,, b R , t r  
11-6) R e f i n a m i e n t o  d e  10s p a r s m e t r o s  d e l  p o t e n c i a l  i n t e r m o l e c u l a r  
E l  p o t e n c i a l  p l a n t e a d o  e s  e n  p a r t e  s e m i e m p f r i c o  y t i e n e  
un  d e t e r m i n a d o  nSmero d e  p a r i i m e t r o s  a  f i j a r .  P a r a  q u e  e s t o  s e a  
d e  a l g u n a  u t i l i b d  d e b e  p o d e r  c o n s e g u i r s e  un modelo  que  con  po-  
c o s  p a r a m e t r o s  l i b r e s  r e p r o d u z c a  un n6mero significative d e  p r o -  
p i e d a d e s  e s t g t i c a s  o  d i n g m i c a s  o b s e r v a d a s ,  y q u e  s e a  t r a n s f e r i -  
b l e  a  o t r o s  s i s t e m a s  s i m i l a r e s .  P o r  ser  un modelo e e m i e m p f r i c o ,  
p u e d e  no  a e i g n a r e e  un v a l o r  e s p e c i a l  a 1  r e s u l t a d o  n u m d t i c o  con-  
s a g u i d o ;  p e r 0  s f  hay que  t e n e r  e n  c u e n t a  q u e  e s t o s  c S l c u l o e  cone -  
t i t u y e n  e n  ese s e n t i d o  e s . e n c i a l m e n t e  una  p r u e b a  p a r a  l a  fo rma 
f u n c i o n a l  d e l  m ~ d e l o  e l e g i d o .  
P a r a  n u e s t r o  modelo  d e  p o t e n c i a l  i n t e r m o l e c u l a r ,  10s p a r f -  
m e t r o s  a  d e t e r m i n a r  s o n :  A, B y C 'de l a  c o n t r i b u c i d n  atomo-gtomo, 
2 p a r a  c a d a  c l a s e  d e  i n t e r a c c i h ,  y c o n  un f a c t o r  & q u e  m u l t i p l i -  
c a  a 1  p o t e n c i a l  e l e c t r o s t S t i c o .  La n e c e s i d a d  d e  i n c l u i r  e e t e  
p a r s m e t r o  puede  d e b e r s e  a  v a r i o s  e f e c t o s  p o s i b l e s :  no se  c o n o c e n  
10s cambios  e n  10s momentos e l e c t r o s t i i t i c o s  m u l t i p o l a r e s  a 1  c r i s -  
t a l i z a r  l a  m o l 6 c u l a ;  tampoco se  t i e n e n  e n  c u e n t a  10s e f e c t o s  d e  
l a  p o l a r i z a b i l i d a d  m o l e c u l a r ;  y  f i n a l m e n t e  es p r o b a b l e  q u e  e x i a -  
t a  una  d i f e r e n c i a  a p r e c i a b l e  e n t r e  10s v a l o r e s  c a l c u l a d o s  d e  ?-os 
m u l t i p o l o s  y 10s e x p e r i m e n t a l e s .  (21) 
- - .  Y :-;-&J 
P a r e  d e t e r m i n a r  e l  v a L a r  d e  10s p a r l m e t r o s  d e l  p & 6 & h & ~ ;  
E s t o s  se  r e f i n a n  s i g u i e n d o  un p r o c e s o  i t e r a t i v o  d e  a j u s t e  p o r  
e u a d r a d o s  minimos d e  l a  f u n c i b n  5' = L ( Y? )' (I 
a 
ob S donde  o( numera 10s d a t o s  a  r e p r o d u c i r :  yd YM a s  e l  v a l o r  
c a l c u l a d o ,  y a  e s t o  d i f e r e n c i a  s e  l e  da un c i e r t o  p e s o  ?& ; 
e s t e  p e s o  e s t S  r e l a c i o n a d o  c o n  e l  e r r o r  e n  l a  d e t e r m i n a c i 6 n  
e x p e r i m e n t a l  d e  c a d a  d s t o  D e  e s t a  forma s e  da  e l  mismo p e s o  
0 
a  d i f e r e n c i a s  d e  c e n t g s i r n a s  d e  A d p a r  d e  g r a d o s  e n  l a s  c o n d i c i o -  
- 1 
n e s  d e  e q u i l i b r i o  q u e  a d h t e r e n c i a s  d e  a l g u n o s  c m  e n  l a s  fre- 
c u e n c i a s .  E l  c a l o r  d e  s u b l i m a c i 6 n  t i e n e  u n  p e s o  d e l  o r d e n  d e  I 
t r e s  v e c e s  e l  d e  l a s  f r e c u e n c i a s ,  e s t o  es '  n e c e s a r i o  p a r a  u n i f i -  
c a r  e l  r e s u l t a d o  d e l  r e f i n a m i e n t o :  s i n  e s t e  d a t o  se  p u e d e n  e n -  
c o n t r a r  d i s t i n t o s  c o n j u n t o s  d e  p a r i i m e t r o s  q u e  r e p r o d u c e n  10s d a -  
t o s  r e s t a n t e s  c o n  l a  misma d i s p e r s i o ' n .  
Como s e  d i j o  e n  l a  s e c c i 6 n  a n t e r i o r ,  10s d a t o s  y i L S  q u e  
ae c o n s i d e r a n  p a r a  c a d a  c r i s t a l  s o n :  e l  c a l o r  d e  s u b l i r n a c i b n ,  
6 c o n d i c i o n e s  d e  e q u i l i b r i o  ( 5  . - s i  es  e n  u n a  m o l S c u l a  l i n e a l )  y 
l a s  f r e c u e n c i a s  d e  l a  r e d .  
S i  c o n  d e s i g n a m o s  a  un  d e t e r m i n a d o  d a t o  c a l c u l a d o  
( n  e n  t o t a l ) ,  y c o n  R q  a  un  d e t e r m i n a d o  p a r h m e t r o  ( n  e n  t o t a l ) ,  
Y R 1 
se  p u e d e  c a l c u l a r  e l  J a c o b i a n o  J p q  = a , c o n  un  d e t e r m i n a d o  
3 R$ 
c o n j u n t o  i n i c i a l  d e  p a r s m e t r o s .  S i  P es l a  m a t r i z  d e  p e s o s  e s c r i -  
t a  e n  f o r m a  d i a g o n a l ,  s e  p u e d e  c a l c u l a r  l a  c o r r e c c i o ' n  A R q  
q u e  h a y  q u e  h a c e r  a c a d a  p a r s m e t r o  p a r a  r e p r o d u c i r  10s d a t o s  
e x p e r i m e n t a l e s ,  E l  p r o c e s o  d e b e  se r  i t e r a r i v o  d e b i d o  a  l a  a -  
p r o x i m a c i 6 n  l i n e a l  i n v o l u c r a d a .  En f o r m a  m a t r i c i a l ,  s e  c a l c u l a :  
La f o r m a  d e  r e a l i z a r  e s t o s  c S l c u l o s  se  d e t a l l a  e n  l a  
r e f .  ( 3 ) ,  y f u e  u t i l i z a d a  p a r a  t o d o s  10s r e f i n a m i e n t o s  r e a l i z a -  
(9- 1 1) 
d o e  e n  n u e s t r o  l a b o r a t o r f o .  S o l o  m e n c i o n a r e m o s  un  d e t a l l e  r e l e -  
v a n t e  p a r a  n u e s t r o  c a s o :  a 1  i g u a l  q u e  e n  10s r e f i n a m i e n t o s  p r e -  
v i o s ,  10s p a r s m e t r o s  B y C r e e u l t a n  es ta r  f u e r t e m e n t e  c o r r e l a c i o -  
n a d o s ,  y p o r  l o  t a n t o  p u e d e  f i j a r s e  e l  p a r d m e t r o  C ,  r e f i n a n d o  
s o l o  % l o o  p a r d m e t r o s  A y 8.  E s t o  p e r m i t e  uaa  gran s $ a p l i f i c a c i b n  
e n  e l  mitodo  d e  c L l c u l o :  con  10s v a l o r e e  i n i c i a l e e  d e  l o e  p s r 8 -  
1 
m e t r o s  e e  o a l c u l a  s o l o  una v e z  l a  c o n t r i b u c i b n  .de c a d a  t 6 r m i o o  
d e l  p o t e n c i a l  Btomo-btomo y d e  l a  i n t e r e a c i b n  e l e c t r o s t 4 t l c a  a 4 
c a d e  una dc l a s  c a n t i d a d e e  c a l c u l a d a s ,  que  a b o r a  dependen liaeal- 1 
s e n t e  de l o o  p a r 8 m e t r o s .  
E r t a o  c o n t r i b u c i o n e s  e e  a u l t i p l i c a n  p o r  un f a c e o r ,  quer e e  ? 
a 1  q u e  f i n a l m e n t e  se r e f i n a ,  a n t e s  d e  s u m a r l o e  y c o 2 c u l a r  coda  
I 
a a n t i d e d .  B a t o  p e r r i f e  r e a l i z a r  l a s  sumas s o b r e  14 red r o l o  en  
eA psimrr c i c l o  d e  r e f f n a s i e n t o  y user l o r  r e e u l t a d o r  como da- 
t o @  d e  e n t r g d a  p a r a  l o r  c i c l o s  s f g u i e a t e s .  Ps eota  f o r n a  e e  agi- 
l i r a  e l  t i empo  de c P l c u l o  e n  c a s i  d o s  o r d e n e e  de n a g n i t u d  con  
r e e p e c t o  a c ~ l c u f o s  p r e v i o e .  E o t e  e h o r r o  e n  t i empo  p o s  h a  per- 
m i t i d o  r e a l i z a r  v a r i a s  v e r i f i e a c i o n e e  c r u g a d a s ,  p e s c g u r a r n o s  
2 
r e a l m a n t e  q u e  ee e n c o n t r 6  un mknimo (no l o c a l )  d e  l a  f u n o i d n  6 . 
Los cristales de azabencenos: 
En este capftulo se preeenta un estudio detallado de las 
interacciones electrostgticas en un grupo de cristales de aza- 
bencenos, cuyas propiedades eststicas y dinhmicas no habgan si- 
do anteriormente explicadas satisfactoriamente, y s e  determina 
la influencia de 10s tgrminos multipolares de orden cuadrupolar 
y superior sobre lae propiedades mancionadae (26) 
111-a) Datos experimentales: 
Los azabencenos son anillos bencEnicos heterocfclicoe 
que contienen nitrbgeno. En la Fig.111-1 se muestran la8 mo- 
ldculas cuyos cristales han sido inclufdos en este estudio. 
Para completar este estudio se ha inclusdo tambi6n el cristal 
de benceno. 
La moldcula aislada de benceno tiene simetrea hexagonal 
%h' y la longitud de las uniones es ( 2 8 ) :  P ( C - C )  = 1.398 ; y 
0 1 (c-H) = 1.090 A. Para 10s azabencenos, la presencia del ni- 
tr6geno en el anillo cambia la simetrea hexagonal de la mol6- 
cula, per0 las longitudes de las uniones se alteran sGlo en al- 
0 
gunas cent6simos de A. Por ejemplo, en la a-triazina las lon- 
gitudes son : 3 (c-N) = 1.338 ; y B(c -8 . )  = 1.085 ;. 
En la tabla 111-1 se muestran 10s datos experimentales 
existentes para las estructuras cristalinas de Qstas mol6culas, 
y la temperatura a la que fueron determinadas. 
Existen medicionee del calor de sublimacidn de 10s cris- 
tales d e  benceno ( 3 6 )  , pirazina ( 3 7 )  y e4 -j. s-triazina (12) s 9 
benceno 
p i r i m i d i n a  
p i r i d i n a  
p i r a z i n a  
p i r i d a z i n a  
s - t r i a z i - n a  
s - t e t r a z i n a  
I Figura  (111-1): Mol6cu las  d e  aaabencenos  i n c l u f d a s  en  e l  e s t u -  
d i o ,  se i n d i c a  e l  a i s t e m a  d e  ejes  uaados  e n  e l  i 
c l l c u l o .  
Tabla 111-1: E s t r u c t u r a s  c r i s t a l i n a s  d e  10s a = a b e n c e n o s .  
l o l g c u l a  Ref erencia para Temperatura Grupo 
es t ructura  de la d e t e r  espacial rrlEculag Constantes de la celda u n i t a r i a  I por celda 
1 C r i s  t a l i na  minaciiin (K) primit iva  a b c @ 
-- 
benceno 28 138 ~ b c a  ( ~ ~ 2 )  4 7.39 9.42 6.81 -- 
pi r id ina  2 9 153 pna2, (ckg) 16 17.524 8.969 11.352 -- 
p i r  idazina 
p i r  imidina 
p i  ra zina 
d -s-triazina 
(3 -s-triazina 
s- te t razina  
I 
a - Es t a  celda t r igona l  estl dada en e l  sis team de coardenadas hexagonal ( 'd = 120') . 
d e l  c a l o r  d e  l a  t r a n s i c i 6 n d -  (3 e n  s - t r i a z i n a  ( 3 8 )  . E x i s t e n  I 
l a s  e i g u i e n t e s  m e d i c i o n e s  d e  10s modos normafes  a l a  r e d :  e l  
(39) 
--, [-.Y 
e s p e c t r o  Raman p o l a r i z a d o  d e  b e n c e n o  , p i r a z i n a  ( 4 0 ) y  piri- '  
m i d i n a  (40); e l  e s p e c t r o  p o r  d i s p e r s i d n  d e  n e u t r o n e s  d e  p i r a z i -  
pa -d ( 4 1 )  ; e l  e s p e c t r o  i . r .  no p o l a r i z a d o  d e  b e n c e n o  (42 .43)  4 
I 
y  p i r i m i d i n a  ( 4 4 ) ;  e l  e s p e c t r o  Raman e i . r .  no p o l a r i z a d o  d a  
4 y p - 6 - t r i a z i n a  ( 4 5 s 4 6 )  y d e  p i r a r i n a  (47749)  . 
C o n v i e n e  s c l a r a r  a l g u n o e  d e t a l l e s  r e l a c i o n a d o s  c o n  l o o  
d a t o a  uoados: E l  e s p e c t r a  i . r .  no p o l a r i z a d o  d e  l a a  dae  f a e e s  1 
d e  e - t r i a g i n a  en  l a  r e f . ( 4 6 )  a s  c o n f u s o ,  y s o l o  a e  t i e n e n  e n  
c u s n t a  IPS l f n e a s  m & s  i n t e n s a s  d e l  e s p e c t r o .  ~ d e m 6 s ,  a u n q u e  
f u e r o n  m e d i d o s  10s p a r d m e t r o s  d e  c e l d a  y l a  o r i e n t a c i b n  mole-  
c u l a r  d e  l a  8 - t r i a z i n a  e n  l a  f a s e  r) ( 3 4 ) ,  no  h a n  s i d o  d e t e r -  
manadas  l a s  p o s i c i o n e s  a t b m i c a s ;  a  e s e  e f e c t o  fu& u t i l i z a d a  
l a  e s t r u c t u r a  m o l e c u l a r  d e  l a  f a s e  4. 
111-b) A n t e c e d e n t e s  
En 10s G l t i m o s  a 5 o s  se  h a n  p u b l i c a d o  numerosos  t r a b a j o s  
s o b r e  l o e  c r i a t a l a e  d e  c o m p u e s t o s  h e t e r o c f c l i c o s  q u e  c o n t i e n e n  
n i t r b g e a o ,  l a  m a y o r f a  d e  10s c P l c u l o a  f u e r o n  r e a l i e a d o s  u s a n d o  
p o t e n c i a l a s  i n t e r r n o l e c u l a r e s  d e  l a  fo rma  Stomo-atorno. En gene- 
r a l ,  l a  i n f o r m a c i d n  es p a r c i a l ,  en e l  s e n t i d o  d e  q u e  l a  mayo- 
r i a  d e  10s t r a b a j o s  se b a s a n  e n  a l g i i n  c r i s t a l  e n  p a r t i c u l a r .  
R e y n o l d s  ( 4 1  c a l c u l b  l a s  p r o p i e d a d e s  e s t a t i c a s  y d i n g -  
m i c a s  d e l  c r i s t a l  d e  p i r a e i n a  u s a n d o  un p o t e n c i a l  d e l  t i p 0  
btomo-Storno mbe un t g r m i n o  d e  i n t e r a c c i d n  e l e c t r o s t d t i c a  entre 
e l  monrento d i p o l a r  d e l  n i t r a g e n o  y  e l  d e  l a  u n i d n  C - H ;  e s t a  
s u p o s i c i 6 n  s e  b a s a  e n  q u e  l a s  d i s t a n o i a s  N-H e n t r e  l a s  m o l 6 c u l o s  
0 
p r i m e r a s  v e c i n a s  s o n  d e l  o r d e n  d e  2 . 6  A ,  l o  que  i n d i c a r f a  l a  
e x i s t e n c i a  d e  una l i g a d u r a  d d b i l  d e  h i d r b g e n o .  B e s n a i n o u  y Cu- 
mminga ( 5 0 ) r a f i n a r o n  p a r d m e t r o s  i tomo-8tomo p a r a  e l  c r i s t a l  d e  
p i r a r i n a  y  d e  i m i d a z o l  (C3HjN2); en  es te  Gl t imo  c r i s t a l  l a s  
m o l 6 c u l a s  fo rman  p u e n t e s  d e  h i d r b g e n o .  G o v e r s  (51)  r e f  i n 6  pa-  
r b m e t r o s  Stomo-btomo a j u s t a n d o  l a s  p r o p i e d a d e s  e e t d t i c a s  d e  6  
c r i o t s l e s  d e  mo lCcu la s  a r o m d t i c a s  y  a l i f b t i c a s  q u e  c o n t i e n e n  
n i t r b g e n o :  c i a n b g e n o  (C2N2),  d i c i a n o a e e t t l e n a .  (C4U2). t e t r a -  
c i a n o e t i l e n o  (C6N4), s - t e t r a z i n a  (C2H2N4), p t e r i b i n a  (C6H4N4) 
y p i r i d a z i n o  -[4,5d] p i r i d a z i n a  (C6R4N4). S i n  embargo l u t y  y 
v a n  d e r  Avo i rd  ('') e n c o n t r a r o n  q u e  l a e  parbmett roa r e e u l t a n t e s  
no r e p r o d u c e n  a d e c u a d a m e n t e  l a s  f r e c u e n c i a s  d e  l a  r e d  d e l  terra- 
c i a n o e t i l e n o .  Bougeard e t . a l .  ( 5 3 )  c a l c u l a r o n  l a s  f r o c u e n c i a s  
d e l  1 , 2 , 4 - t r i a z o l  (C2H3N3) y  d e  l a  p u r i n a  (C5R4N4), d o s  c r i s -  
t a l e s  q u e  forman f u e r t e s  l i g a d u r a s  d e  h i d r b g e n o .  
E e t a  c o p i o s a  i n f o r m a c i a n ,  s i n  embargo,  e s  muy h e t e r o g i n e a :  
muchos d e  10s c r i s t a l e s  c o n s i d e r a d o s  fo rman  p u e n t e s  d e  h i d r 6 -  
geno ,  e e  m e z c l a n  mol t i cu l a s  a l i f C t i c a s  c o n  a n i l l o s  a r o m s t i c o s ,  
a l g u n a s  m o l f c u l a s  t i e n e n  momento d i p o l a r ;  l a  m a y o r f a  d e  10s re- 
f i n a m i e n t o s  s e  b a s a  e n  un s o l o  c r i s t a l ,  y  l a  t r a n s f e r i b i l i d a d  
d e  10s p a r d m e t r o s  a  o t r o s  c r i s t a l e s  es muy d u d o s a .  
Ademis,  e n  un t r a b a j o  a n t e r i o r  ( I1 ' ,  s e  i n t e n t 6  r e p r o -  
d u c i r ,  con  un p o t e n c i a l  atomo-dtomo, l a s  p r o p i e d a d e s  e s t d t i c a e  
y  d i n g m i c a s  d e  una s e r i e  d e  e s t o s  c r i s t a l e s .  Se e n c o n t r d  q u e  
e r a  i m p o s i b l e  r e f i n a r  un c o n j u n t o  a c e p t a b l e  d e  p a r b m e t r o s ,  y  
a l g u n a s  e s t i m a c i o n e s  d e l  e f e c t o  d e  l a s  i n t e r a c c i o n e s  e l e c t r o e -  
t s t i c a s  d e  o r d e n  m6s b a j o  ( c u a d r u p o l o - c u a d r u p o l o )  m o s t r a r o n  
q u e  g e t a s  i n f l u y e n  f u e r t e m e n t e  e n  la8  c a n t i d a d e e  c a l c u l a d a s .  
Muldeg y  H u i s z o o n  (16) c a l c u l a r o n  10s do8 p r imaro .  momcn- 
t o e  m u l t i p o l a r e s  d i s t i n t a s  d e  c s r o  d e  p i r a z i n a :  eB c u a d r u p o l o  
y e l  h e x a d e c a p o l o ;  a e f  como l a  e n e r g f o  d e  e m p a q u e t a m i e n t o  d e  
6 e t e  c r l r t a l ,  e n c o a t r a n d o  q u e  l a  i n t e r a c c i 6 n  c u a d r u p o l o - h e x a d e -  
Q r p ~ l o  c o n t r i b u y e  c o n  un 25% a l a  e n e r g f a  d e  i n t e r a c c i 6 n  e l e c t r o s -  
t P t i c a .  Poe t e r i o r m e n t e ,  l o e  mismos au' toreas c a l c  , ##*#$;>3k - -I $Vkkpi 6 8)s ',fd.,.:'j,- L;. . l a - , '  t i p o l o s  e l g c t r i c o s  h a s t a  e l  o r d e n  2 p a r a  una  se r i e  d e  a z a b e n -  
c e n o s  ( 2 1 ) .  E e t o s  d a t o s  n o s  p e r m i t i e r o a  r e a l i r a r  e s t e  nuevo  
e s t u d i o  s o b r e  l a s  i n t e r a c c f o n e s  i n t e r m o l e c u l a r e s  e n  10s c r i s t a -  
l e s  d e  a z a b e n c e n o s ,  t e n i e n d o  e n  c u e n t a  l a s  i n t e r a c c i o n e s  e l e c t r o e -  
t h t i ~ a g ~ e n  forma c o r r e c t a ,  o  s e a  i n c l u y e n d o  t o d o s  10s 6 r d e n e s  
" ,I' . 
n e c e s a r i o s  d e l  d e s a r r o l l o  m u l t i p o l a r .  
P a r a  q u e  e l  p o t e n c i a l  d e  i n t e r a c c i d n  r e s u l t e  r a z o n a b l e m e n -  
t e  e e n c i l l o  y  f 6 c i l  d e  t r a n s f e r i r  a o t r a e  m o l 6 c u $ a s  no  i n c l u l -  
d a s  e n  e l  r e f i n a m i e n t o ,  e e  b u s c d  l a  f o r m a  d e  r e p r o d u c i r  l a  d i e -  
t r i b u c i 6 n  d e  c a r g a s  e n  e s t a s  m o l ~ c u l a s  d s l  modo anas s i m p l e  po-  
s i b l e .  E s  p o s i b l e  d i s t r i b u i r  d i p o l o s  w e n  l a  l i n e a  q u e  u n e  l o 8  
n i t r i g e n o s  con  e l  c e n t r o  d e  l a s  m o l 6 c u l a s  y d i p o l o s  b,, e n  l a  
l g n e a  d e f i n i d a  p o r  l a s  u n i o n e s  C-li. D e  e s t a  fo rma se  t i e n e n  
c u a t r o  p a r s m e t r o s  l i b r e s  ( l a  m a g n i t u d  d e  10s do8 d i p o l o s  y s u  
d i s t a n c i a  a  10s dtomos  d e l  a n i l l o ) ,  q u e  se  pueden  v a r i a r  p a r a  
t r a t a r  d e  r e p r o d u c i r  10s momentos e l e c t r o s t i i t i c o s  m u l t i p o l a r e s  
d e  10s a z a b e n c e n o s .  
P a r a  c a l c u l a r  e l  v a l o r  d e  e s t o s  c u a t r o  p a r g m e t r o s ,  se  r e a -  
l i z d  un a j u s t e  p o r  c u a d r a d o s  min imos ,  tomando como d a t o s  10s 
m u l t i p o l o a  h a s t a  e l  o r d e n  h e x a d e c a p o l a r  d e l  b e n c e n o  y s e i s  a z a -  
b e n c e n o s .  S e  o b t u v o  e l  s i g u i e n t e  r e s u l t a d o :  d e f i n i e n d o  como po-  
s i t i v o s  10s d i p o l o s  q u e  a p u n t a n  h a c i a  a f u e r a  d e  10s c e n t r o s  d e  
1. m o l 6 c u l a s ,  r o a u l t a n  )CN = ( -0 .4513 f 0.0088).  .; y 
)LEN - (0 .2049 0 .0042)  a i. E l  d i p 0 1 0  pN e s t i  e n  l a  l s n e a  
q u e  uar loe dtomos  d e  n i t r b g e n o  c o n  e l  c e n t r o  d e  l a  m o l 6 c u l a ,  
+ 0 
u a a  d i e t a n c i a  dN - (0 .012  - 0 .010 )  A d e l  Btomo d e  n i t r b g e n o ,  
h a c i a  a f u e r a  d e l  a n i l l ~ ; ~ ~ , e s t ~  s o b i e  l a s  l i g a d u r a a  C-H, a  
una  d i s t r n c i a  d c  a (0 . .700  f 0 .014 )  ; I d e l  Btomo de c a r b o n o .  
E s t o a  v a l o r e a  y p o s i c i o n e s  p a r e c e n  e a r  f f s i c a m e n t e  muy r a z o n a -  
b l e s  (12)  
En l a  t a b l a  111-2 se  comparan  10s m u l t i p o l o s  c a l c u l a d o s  
con  e s t e f m o d e l o  c o n  10s r e s u l t a d o s  d e l  c l l c u l o  a b  i n i t i o  d e  
Mulder  y H u i s z o o n  ( * ' ) .  E x c e p t 0  p a r a  unos  p o c o s  c a s o s ,  e l  a c u e r -  
do es e x t r e m a d a m e n t e  b u e n o ;  i n c l u s o  p a r a  momentos d e  o r d e n  Y U -  
p e r i o r  a 1  h e x a d e c a p o l a r ,  no i n c l u l d o s  e n  e l  a j u s t e .  E s t o  r e s u l -  
t a  n o t a b l e ,  e s p e c i a l m e n t e  t e n i e n d o  e n  c u e n t a  l a  e x t r e m a  s e a c i -  
l l e z  d e l  modelo ,  q u e  c o n  a610  c u a t r o  p a r s m e t r o s  r e p r o d u c e  mgs 
d e  70 momentos m u l t i p o l a r e s  i n d e p e n d i e n t e s .  
111-d)  C d l c u l o  p r e l i m i n a r :  e l  c r i s t a l  d e  p i r a z i n a :  
Como un p r i m e r  p a s o  p a r a  p r o b a r  es te  modelo  d e  d i p o l o s  
d i s r r i b u f d o s ,  B e  e s t u d i a  e l  c r i a t a l  de p i r a z i n a .  E s t e  c r i s t a l  
ee  p a r t i c u l a r m e n t e  i n t e r a s a n t e :  s u  e a t r u c t u r a  c r i s t a l i n a ,  de -  
Tabla (111-2) : Nanentos multipolares pamnentes Q1, m, en camdenadas Tesseral , formadas por cornbinaciones 7 
h e a l e s  de wordena&s ardnicas esfZirioas. Fn las &eas superiores se mestmn 10s vdlores calculados pr .h -; 
Wder et.al. ('l); en las inferiores, los valores calrulados con el nodelo de dipolos distribuidos . 
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en a, ; a, = 0.599177 A 
L 
1 b e n m  p i r i d h a  piridazina pirimidina pirazina s- t r i b  s- tetmzina 
('1 Ejes  moieulares cam se indican en la referencia (211, se rmestmn en la fi- (111-1). Para piridazina. sw-* 
para todos 10s ~ P W ~ O S  (! mn 1 impw, se debe reemp1aza.r m por g* 
-1 ,m VL2 
t e r m i n a d a  a  180  (31 )y  300K ( 3  2 
I 
, es o r t o r r 6 m b i c a ,  y t i e n e  d o s  
m o l E c u l a s  p o r  c e l d a  u n i t a r i a  u b i c a d a s  e n  p u n t o e  d e  s i m e t r f a  
. 
C Z h .  E s t o  h a c e  q u e ,  p o r  r a z o n e s  d e  s i m e t r f a ,  no  e e  m e z c l e n  10s 
d e s p l a z a m i e n t o s  l i b r a c i o n a d e s  y  t r a s l a c i o n a l e s  d e  l a  m o l 6 c u l a  




d e  modo q u e  c a d a  t s r m i n o  d e l  p o t e n c i a l  a f e c t a  d e  d i s t i n t a  
fo rma  10s d i f e r e n t e a  d e s p l a z a m i e n t o s .  
I - P a r a  c a l c u l a r  l a 8  p r o p i e d a d e s  d e l  c r i s t a l  d e  p i r a z i n a ,  
p r f m e r a m e n t e  se  c a l c u l a n  l a s  i n t e r a c c i o n e e  e l e c t r o e t l t i c a s  e n  
e l  c r i e t a l ,  d i s t r i b u y e n d o  10s d i p p l o s  e n  l a s  p o e i c i o n e s  i n d i -  
c a d a s  a n t a r i o r m e n t e ,  p e r o  r e f e r i d a s  a l a  mo lCcu la  e n  e l  c r i s -  
t a l ,  q u e  e e t l  l e v e m e n t e  d e f o r m a d a . r e s p e c t o  d e  l a  m o l 6 c u l a  l i b r e .  
Como p u n t o  d e  p a r t i d a  d e l  r e f i n a m i e n t o  d e  10s p a r s m e t r o s  Btomo- 
a tomo d e l  p o t e n c i a l ,  se  u s a r o n  10s v a l o r e s  r e f i n a d o s  p o r  C a l i -  
f a n o  e t . a l .  (36 )  con  10s c r i s t a l e s  d e  b e n c e n o  y n a f t a l e n o ,  p a r a  
l a 6  i n t e r a c c i o n e s  C-C,  C-H e H-H. En d i c h o  c S l c u l o  10s a u t o r e s  
* 
toman e n  c u e n t a  l a s  i n t e r a c c i o n e s  c u a d r u p o l o - c u a d r u p o l o ,  y en-  
t o n c e s  E s t o s  p a r e c e n  s e r  mbs a d e c u a d o s  q u e  10s p a r h m e t r o s  u sua -  I,-.- - -  l e e  d e  W i l l i a m s  ( 8 )  , q u e  f u e r o n  o b t a n i d o s  s i n  t e n e r  e n  c u e n t a  
niogGn t i p o  d e  i n t e r a c c i 6 n  e l e c t r o s t l t i c a .  En un p r i m e r  i n t e n t o  
$610 se  r e f i n a r o n  10s p a r s m e t r o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l a s  i n t e r -  
a c c i o n e s  M-N, N-H y  N - C ;  e n c o n t r L n d o s e  q u e  no  e s  p o s i b l e  a j u s -  
t a r  a d e c u a d a m e n t e  10s d a t o s  e x p e r i m e n t a l e s  s i n  m o d i f i c a r  t amb ign  
10s p a r a m e t r o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l a s  i n t e r a c c i o n e s  C-C,  C-H e  
H-H. q s t o  G l t i m o  p r o b a b l e m e n t e  s e  d e b a  a  q u e  e l  a j u s t e  d e  e s t o s  
c o n t a c t o s  h a  s i d o  r e a l i z a d o  s i n  t e n e r  e n  c u e n t a  l a s  i n t e r a c c i o -  
n e e  e l e c t r o s t h t i c a s  d e  o r d e n  e u p e r i o r  a  l a  c u a d r u p o l o - c u a d r u p o l o ,  
y q u e  l a  d i f e r e n c i a  f u e  c u b i e r t a  p o r  una r e p a r a m e t r i z a c i b n  
d e l  p o t e n c i a l  Stomo-btomo. 
P e r m i t i e n d o  v a r i a r  t o d o s  10s p a r s m e t r o s  d e l  p o t e n c i a l  f u e  
p o a i b l e  e n c o n t r a r  un c o n j u n t o  d e  e l l o s  q u e  r e p r o d u c e n  10s d a t o e  
e x p e r i m e n t a l e s  d e  l a s  d o s  t e m p e r a t u r a s  e n  q u e  f u b  d e t e r m i n a d a  
l a  e e t r u c t u r a  c r i s t a l i n a .  S e  h a  v e r i f i c a d o  a d e a s s  qua  e s t e  a -  
j u r t e  no se  podSa r e a l i z a r  u s a n d o  s o l o  p a r s m e t r o s  Storno-htomo, 
. a i  btomo-Btomo m8s i n t e x a c c i d n  c u a d r u p o l a r .  
111-a) E e s u l t a d s s  d e l  c ~ l c u l o  y d i s c u s i d n :  
En b a s e  a  e s t o s  a n t e c e d e n t e s  s e  d e c i d i d  r e a l i z a r  un  
nuavo  c d l c u l o  d e  p a r d m e t r o s  t e n i e n d o  e n  c u e n t a  10s d a t o e  d e  
v a r i o e  c r i a t a l e s  d e  a z a b e n c e n o s ,  i n c l u y e n d o  e l  c r i s t a l  d e  ben-  
c e n o .  Se  t u v i e r o n  e n  c u e n t a  s 6 l o  c r i s t a l e s  d e  m o l B c u l a s  no  po- 
l a r e s ;  p o s t e r i o r m e n t e  se  v e r i f  i c a ' r g  l a  t r a n s f  e r i b i l i d a d  d e l  
p o t e n c i a l  o b t e n i d o  c a l c u l a n d o  l a s  p r o p i e d a d e s  d e l  c r i s t a l  d e  
una  m o l 6 c u l a  p o l a r  no i n c l u l d a  e n  e l  r e f i n a m i e n t o :  l a  p i r i m i d i - '  
n a ;  10s r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  s e  m u e s t r a n  e n  l a  G l t i m a  s e c c i b n  
d e  es te  c a p l t u l o .  
E l  r e f i n a m i e n t o  d e  p a r h m e t r o s  d e  p o t e n c i a l  r e a l i z a d o  
c o n  a 1  modelo Btomo-btomo 
, a 
(I1) p r e s e n t a b a  una  s e r i e  d e  p r o b l e m a s  
q u e  h a t f a n  i m p o s i b l e  l l e g a r  a  un r e s u l t a d o  c o n  b a j a  d i s p e r s i b n  
e p a n d a t d :  a l g u n a s  f r e c u e n c i a s  m o s t r a b a n  una  f u e r t a  t e n d e n c i a  a  
tomar  v a l o r e s  imaginaries; p a r a  s - t r i a z i n a  s e  c a l c u l a b a  s i e m g r e  
una  mayor e n e r g f a  d e  e m p a q u e t a m i e n t o  p a r a  l a  f a s e  d e  a l t a  t e m -  
p e r a t u r a  qut p a r a  l a  f a s e  d e  baja t e m p e r e t u r a ;  no o e  p o d f a  re-  
p r o d u c i r  e l  a r r e g l o  d e  f r e c u e n c i a s  d e l  e s p e c t r o  Raman en 
t t i a z i n a ;  y l a  s e p a r a c i l j n  e n t r e  l a s  d o s  bandais i . r ,  dcs ~ i r a i i n a  
4 7 
e r a  s i e m p r e  mueho menos q u e  l a  e x p e r i m e n t a l .  P e r o  cuando  se  
r e a l i z d  e l  r e f i n a m i e n t o  d e  p a r d m e t r o e  u sando  un modelo  d e  po- 
t e n c i a l  d e  l a  fo rma dtomo-Ltomo mgs d i p o l o s  d i s t r i b u f d o e ,  no 
e x i s t f a  n i n g u n o  d e  10s p r o b l e m a s  e n u m e r a d o s ;  e l  a j u s t e  d e  pa-  
r a m e t r o o  t d p i d a m e n t e  l l e g a  a  un p u n t o  d e  c o n v e r g e n c i a  y  c o n  un 
e r r o r  f i n a l  bajo .  P r i m e r a m e n t e  e e  r e f i n a r o n  s o l o  10s p a r s m e t r o e  I 
d e  1s c o n t r i b u c i d n  i tomo-b tomo.  E l  r e s u l t a d o  f i n a l ,  a u n q u e  ya 
es medianamen tc  bueno ,  p u e d e  s e r  n o t a b l e m e n t e  m e j o r a d o  e i  d e  
2 
agrega e n  el r e f s n a m i e n t o  e l  p a r d m e t r o Q i  q u e  m u l t i p l i c a  a  l a  I 
c o a t r $ b u e i b n  d a d a  p o r  l a  i n t e r a c c i d n  e l e s t r o e t s t i c a ;  e s t e  f a c -  
t o r  es e l  mismo p a r a  t o d o a  10s c r i s t a l e s  y t o d o s  10s momentos I 
m u l t i p o l a r e e  d e  t o d a e  l a 8  m o l 6 c u l a s .  
En l a  T a b l a  111-3 se  m u e s t r a n  10s p a r d m e t r o o  d e  p o t e n c i a l  1 
r e f i n a d o s ,  c o n  s u  d e s v i a c i d n  e t a n d a r d .  E l  p a r d m e t r o  r e p u l s i v o  I 
p a r a  l a  i n t e r a c c i i f n  N-N f u e  f i j a d o  e n  1 o e . i i l t i m o s  p a s o s  d e l  
r e f i n a m i e n t o ,  p o r  t e n e r  una  d e s v i a c i d n  s t a n d a r d  mayor q u e  e l  
v a l o r  d e l  p a r d m e t r o , i n d i c a c i d n  d e  q u e  e x i s t e  una  f u e r t e  c o r r e -  
l a c i d n  c o n  10s p a r d m e t r o s  r e s t a n t e s .  E l  v a l o r  d e l  p a r d m e t r o  6 2 
i m p l i c a  una  r e d u c c i 6 n  d e  l a  m a g n i t u d  d e  10s momentos m u l t i p o l a -  
r e a  d e l  o r d e n  d e l  2 0 % ;  e s t o  puede  d e b e r s e  a  l a  d i f e r e n c i a  q u e  
e x i s t e  e n t r e  10s momentas m u l t i p o l a r e s  c a l c u l a d o s  p o r  Mulder  
y H u i s r o o n  (.21) y  10s p o c o s  v a l o r e s  e x p e r i m e n t a l e s  c o n  10s q u e  
se  10s p u e d e  c o m p a r a r  ( d a t o s  c i t a d o s  e n  e s a  misma r e f e r e n c i a ) .  
Loe r e s u l t a d o s  d e l  c S l c u l o  r e a l i z a d o  c o n  10s p a r s m e t r o s  
d e  l a  T a b l a  111-3 se  m u e s t r a n  e n  l a  T a b l a  111-4. En e l l a  t a m b i e n  
se  m u e s t r a  l a  c o n t r i b u c i d n  a  l a s  d i s t i n t a e  p r o p i e d a d e s  d e  10s 
t z r m i n o s  dtomo-titomo, c u a d r u p o l o - c u a d r u p o l o . ,  y 10s t g r m i n o s  
I 
Tabla f 111-3) : 
Parbetros re f inados  para el p o t e n c i a l  intermolecular, 
- - -- - - 
C - C  370 "0 30200 f- 3700 3.909 
C - N  400 + 1 5  222600 2 2300 3.909 
N - M  430 2 30 2700 t 4200 3.909 
C - H  35 1! 7 11080+ 220 3.703 
N - H 8 2 r  7 76002 130 3.703 
H - H  248 5 7130% 130 3.746 
factor miltiplicativo 
pan3 10s l-lmIWmtos mul- 
tipom=s, 4 
A, =(0.1625 '- 0.0006) eA; 4, =0.700 A del 5toano de C. 
p,,, =(-0.3579 0.0013) 4; dN=0.012 A del stom de N. 
'Tabla (111- 4 ) : h$.edades esdticas y dinhiccls , expe~imental e s  y calculadas para 
10s cr i s ta les  de benceno y azIhi.r~cnnx;. IJnidades: AtIsub y Em:,,, en kal/mle, 7 en 
la definici6r-1 de las  condiciones de e q u i l i h i o  se da en e l  t&o, Ri son mtaciones 
0 
dlrededor de 10s ejes principalas de inercia en grados, Ti son traslaciones an A; ejes 





and .  eq. % 
E -14.5 
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Tabla ( 1 1 1 - Y ?  (continuaci6n): 




cond. eq. 5 
cond. eq. R x 
g e n e r a l  es muy bueno ,  y  no a p a r e c e  n i n g u n o  d e  l o o  p r o b l e m a s  1 
nombrados a n t e r i o r m e n t e .  Las  mayores  d e s v i a c i o n e s  se  e n c u e n t r a n  1 
p a r a  @ - t r i a z i n a  ( 3 4 ) ,  q u i z <  p o r q u c  no s e  conocen  e x a c t a m a n t e  
l a s  p o s i c i o n e e  a t d m i c a s  e n  e s t a  f a s e  c r i s t a l i n a .  I 
E s  i n t e r e s a n t e  a n a l i z a r  cdmo a f e c t a n  l a s  d i s t i n t a s  
i n t e r a c c i o n e s  a  l a s  p r o p i e d a d e s  c r i s t a l i n a s  c a l c u l a d a o .  En ben- 
c e n o ,  l a  c o n t r i b u c i b n  p r i n c i p a l  es t6  d a d a  p e r  e l  t 6 r m i n o  Qtomo- 
btowo d a l  p o t c n c i a l ,  y g a t e  d e b e  e e r  e l  m o t i v o  p o r  e l  que  e s t e  
aodelo r i e m p r e  d i 6  muy b u e n o s  r e a u l t a d o s  e n  loti h i d r o c a r b u r o s  
a r o m $ t i c o s  ( 8 , 3 ) .  P e r o  p a r a  10s c o a p u e s  t o s  h e t e r o c f c l i c o s  l a  
s i t u a c i d n  es t o t a l m e n t e  d i s t i n t a :  e n  l a s  e n e r g i a s  d e  empaque ta -  
m i e n t o  l a  c o n t r i b u c i d n  p r i n c i p a l  s i g u e  e s t a n d o  d a d a  p o r  l a  i n -  
t e r a c c i b n  btomo-iitomo, p e r 0  p a r a  muchas  f r e c u e n c i a s  v i b r a c i o n a -  
l e s  ( p r i n c i p a l m e n t e  l a s  q u e  o f r e c f a n  p r o b l e m a s  e n  e l  r e f i n a m i e n -  
t o  i n i c i a l  (11)), l a  c o n t r i b u c i 6 n  p r i n c i p a l  e s t h  d a d a  p o r  l a s  
i n t e r a c c i o n e s  e l e c t r o s t 6 t i c a s .  Tambizn o e  p u e d e  v e r  q u e  l a  
c o n t r i b u c i b n  c u a d r u p o l o - c u a d r u p o l o  e n  muchos c a s o s  es menor,  y I 
p m ! ;  
a b n  d e  s i g n o  c o n t r a r i o  a  10s t g r m i n o s  d e  o r d e n  s u p e r i o r ,  n o r -  
1 ,+ .+; 
' m LC - malmente  d e s p r e c i a d o s .  
111-f) A p l i ' c a c i b n  a 1  c r i s t a l  d e  p i r i m i d i n a :  
Fo rma lmen te  e l  modelo  d e  d i p o l o s  d i s t r i b u f d o s  es d i r e c t a -  
m e n t e  a p l i c a b l e  a  o t r o  c r i s t a l  m o l e c u l a r  d e  l a  misma f a m i l i a  
d e  l a  e s t u d i a d a .  Como s e  i n d i c d  a 1  comienzo  d e l  c s p f t u l o ,  l a  
p i r i m i d i n a  t i e n e  momento d i p o l a r  p e r m a n e n t e ,  a d i f e r e n c i a  d e  - 
l o e  c r i s t a l a s  u t i l i z a d o s  p a r a  r e f i n a r  10s p a r g m e t r o e  d e  p o t r n c i a l .  
La e l e c c i b n  d e  e s t e  c r i s t a l  e n  p a r t i c u l a r ,  se  d e b e  a  q u e  e x i s -  
t e n  s u f i c i e n t e s  d a t o s  e x p e r i m e n t a l e s  p a r a  v e r i f i c a r  l a  t r a n s f e -  
r i b i l i d a d  d e l  p o t e n c i a l  ( v e r  s e c c i 6 n  111-a). 
En l a  T a b l a  (111-5)  se  comparan  10s d a t o s  e x p e r i m e n t a l e e  
c o n  10s r e s u l t a d o s  d e l  c i l c u l o  r e a l i z a d o  c o n  10s p a r d m e t r o s  d e  
p o t e n c i a l  d e  l a  ~ab la (111-3 ) .  Como l a s  b a n d a s  d e l  e s p e c t r o  Raman 
no s e  r e e u e l v e n  b i e n  a  t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e ,  se  i n c l u y e  t a m b i g n  
e l  e s p e c t r o  o b s e r v a d o  a  90K; a 1  c o m p a r a r  10s d a t o s  d e  b a j a  t e m -  
p e r a t u r e  con  10s v a l o r e a  c a l c u l a d o s ,  d e b e  t e n e r s e  e n  c u a n t a  
q u e  e n  g e n e r a l  s e  e s p e r a  q u e  10s G l t i m o s  e s t E n  a f r e c u e n c i a s  
# 
m e n o r e s .  
Puede  v e r s e  q u e ,  e n  g e n e r a l ,  e l  a c u e r d o  c o n  10s d a t o s  
e x p e r i m e n t a l e s  es muy bueno .  Aunque e s t e  hecho  no a s e g u r e  l a  
t r a n s f e r i b i l i d a d  g e n e r a l  d e l  mode lo ,  e l  r e s u l t a d o  es c i e r t a -  
mente  a l e n t a d o r  e n  e s e  s e n t i d o .  
Nuevamente ,  e l  p r i m e r  t g r m i n o  e n  e l  d e s a r r o l l o  m u l t i p o -  
l a r  d e  l a  i n t e r a c c i b n  e l e c t r o s t d t i c a  ( d i p o l o - d i p 0 1 0  e n  e s t e  
c a s o ) ,  no d a  l a  c o n t r i b u c i b n  p r i n c i p a l  a  l a  i n t e r a c c i B n  e l e c -  
t r o s t d t i c a ,  y t o d a s  l a s  c o n s i d e r a c i o n e s  a 1  r e s p e c t o  h e c h a s  e n  
l a  s e c c i b n  a n t e r i o r  s e  a p l i c a n  a  e s t e  c a s o .  
a n d .  eq. TX 
rn 
Tabla ( 111-5 ) : Propiedades experhentales y calculadas de l  cristal de pirimidina ; i 
s 
en las mismas unidades de la Tabla (111-q). b s  ejes mleculares se indican en la 1 
figwa (111-1). i I 
1 
- -- .--.I__-.? - -.  - --. --_.__ 
exp. calc . atonlo. di.pola- t-s 
90 K 23Tf-- a-tmo diplo superio~es 
- . -. 
A Hs* 11.9 
%P -13.1 -13.2 .62 -0.04 • Y2 
frec. red . % 106(R) 94(R) 97 . 33  -0.02 69 
95(R) ,97(IR) 88(IR) 83 .65 -0 03 . 3.8 . , i
83(P) 67(R) 70 .78 -0 03 .25 4 
65 -55 -0.03 mu8 j 
54 -42 -0.03 61 
9 9 .42 .04 ,51 .i 
9 8 e72 01 -27 i ! 
76 96 -0 03 ,07 t 
60 .32 -0.19 .87 ; 
rr 1 . lr3 -0 Oh J .61 
2 3 -0.39 e l 3  1-26 1 
99(IR) 96 53 -0.07 . 5Q i 
74 1.00 -0.01 .01* 
63(1R) 62 1.02 -0.04 . 02 
50(R) 56 -51 -03 -46 
34(R) 3 3 42 0.00 .58 
82 1.04 -0.02 -0.02 
77(R) 76 .71 -0.04 .33 
67 .39 .03 .58 
5 8 .39 -0.22 .83 
3 5 .92 .O1 .07 
-0.001 -62.2 30.6 32.8 
0.020 -0.3 -1.6 2.9 
0.009 1.3 3.4 -3.7 
-2.01 1.1 .5 -0.6 
0.49 13.3 .8 -13.1 




C a p f a u l o  I V :  
Los c r i s t a l e s  d e  a c e t i l e n o  
Coma ee i n d i e d  e n  l a  s e c c i 6 n  (11-a), ru e s t e  c a p S t u l u  $c 
* 
p r e s ~ n c a  un e s t u d i o  d e t a l l a d o  d e  l a s  i n t e r a c c i o n e s  e l e c t r o e t &  
t i c a a  en  v n  c r i s t a l  c o n e t i t u I B o  p o t  m o l b c y l a ~  l i n e a l e s .  E l  ace* 
? .  
. ' 
t i l e n o  ( C 2 H 2 )  p r a s c n t a  d o e  f a s e e  e r l e t a l i n a s ,  p a r a  l a 8  c u a l e a  
3 
no bbrfa s i d o  p o e i b l s  e n c o n t r a r  u n  a ~ d e l o  d e  potanc64.X d e  i n t e r -  
c c c i d n  c o g r e c t a .  Tambi6n e e  e s t u d i a r o n  10s m e c a n i s a o s  gue con- 
d u c c n  a  1r t r a n s i c i d n  d e  faea ;  $on &@r:rurvtas d e  dirp.r@i6a 
' $ 1  
c a l c u l a d a e ,  y c o n s i d g r a c i o n e s  de 'siaretrfe Be 10s g r u p o s  espaciaw ' 
les i n v o l u c r a d o s ,  se p u d i e r o n  i d e n t i t i c a r  10s f o n o a e e  b l a n d o a  
q u e  p o s i b l e m e n t e  e s t d n  l i g a d o s  a  l a  t r a n s i c i b n  d e  f a s e  e s t ruc tp*  
r a l  ( 55 )  
IV-a) D a t o s  o x p e r i n e n t a l e s :  
E l  a c e t i l e n o  es u n a  rno3dcula l i n e a l ,  c Q n  u n a  l t g a d u r a  t r i -  , 
( 5 6 )  0 p l e  e n  l a  u n i S n  C-C. S u s  d i m e n s i o n c s  son: u n i 8 n  C-Ca1.18 A 
1 ,  
0 
y u n i b n  C - H ~ 1 . 0 2 5  A. 
< 
En e l  e s t a d o  c r i s t a l i n o . t i e n e  u n a  t r a n s i c i s n  de fase a  
133K, y f u n d e  B 1 9 1 ~ .  L a  e s t r u c t u r a  d e  l a  f a s s  d e  a l t a  t empera -  
. 1 
(5.7) 6  t u t a  ea  c d b i c a  P a 3  (Th ) con c u a t r o  n i o l l c u l a s  p o r  c e l d a  
-2 <
p r i m i t i v a ,  u b l c a d a s  e n  l a  d i r e c c i d n  dc las d i a g o a a l e s  p r i n c i p a -  
0 
l e e  d g l  cubo ;  d e  l a d o  a = 6 . 0 9 1  A a 141E. La  e s t r u c t u t t a  o o i s t a -  
* 
f 58) L i n a  d e  l a  f a s e  d a  b a j a s  t e m p e r a r u r a s  es o r t o r r d m b i c a  s * - > 
. .i 
0 0 
srupo e a p a c i a g  Cmca (D~;~) c o n  l + o s  a  = 5.547 4. b 6 .002  A, 
8 .; 
y a - 6.18% A a 6 . 2 J t ;  t i e n e  d o s  znol&culas  par celda p r i m i t i v a '  a 

s e  m u e s t r a n  e n  l a  f i g u r a f 1 ~ - 1 X  
( 5 9 )  Han s i d o  medidoa  10s e a p e c t r o s  Raman e i n f r a r r o j o  
l e j a n o  (60s61 '  a  v a r i a s  f e m p e r a t u r a s  e n t r e  4 y 180K, y e l  c a -  
l o r  d e  s u b l i m a c i d n  a 163K (62,631 
En l a  f a s e  c f b i c a  e x i s t e n  20 s o d o e  d e  l a  r e d ;  c o n  l a e  I 
p r o p i e d a d e s  d e  s i m e t r s a  d s l  g r u p o  e s p a c i a l  T! se p u e d e  d e t e r -  
m i n a r  q u e  8 8Qn r o t a c i o n a l e s  y a c t i v o s  Raman ( u n  modo doblemen-  
I 
t e  d e g a n e r a d o  Ep y d o s  t r i p l e m e n t e  d e g e a e r a d o a  Fg); h a y  12 ma- 
1 
do. t r a s l a c i o n a l e e .  d o  10s euales  6 s o n  a c t i v o s  i n f r a r r o j o e  (dpe I 
n r ~ d o o  FI, t r i p l e m e n t e  d e g e n e r a d o s ) ,  3 no s o n  a c f i v o e  (, el A w  Y , 
e l  d o b l e a e n r e  d e g e n e r a d o  E b ) , * y  Z o $ . t r e e  r e s t a n t e s  e o n  l o 8  
, L* 
a c u d t i c o s  F f i  . En l a  f s s e  o r t o r r d r s b i c a  e x i o t a n  10 r o d o e  norma- 
l e a  d e  d e g e n e r a d o s .  4 s o n  a c t i v o s  Raman: Ag, Big, BZg y B B p ;  
2 ,son a c t i v o e  i n f r a r r a j o :  e l  ByL y e l  BZIL. ; uno es inactive: 
e l  Au, y 10s a c G s t i c o s  t i e n e a  s i m e t t f a :  Bh B2)L g3& 1 
IV-b) T r a b e j o e  p r e v i o s :  
En 1980  F i l i p p i n i  e t  a l ,  ( 6 4 )  r e a l i z a r o n  u n  e s t u d i o  t e b r i -  
c o  e x h e u s t i v o  d e  l a e  p r o p i e d a d e o  s s t b t i c a s  y d i n g m i c a s  d e  l a s  
d o s  f a s e s  c r i s t a l i n a s  d e l  a c e t i l e n o .  P a r a  e l l o  u t i l i z a r o n  i n t e r 4  
a c c i o n e a  d e l  t i p o  gtomo-8tomo d e  l a  f o r m a  d e  Buckinghap:  
- B r  V = Ac -c / r6 ,  a g r e g a n d o  una  i n t e r a e c i l n  e l e c t r o s t L t f c , a  d e  l a  1 
fo rma  - ". Todas  l a s  p r u e b a s  r e s l i z a d i i t e  y a  s e a  u t i l i r a n d o  
r 
j u e g o s  d e  p a r s m e t r o s  y a  e x g s t e n t e s  o  i n t e n t a n d o  r e f i n a w i e n t o s  
d e  g s t o s ,  p r e e e n t a r o n  10s s i g u i e n t e s  p r o b l e m a s :  a )  10s c a l o r e s  1 
d e  s u b l i m a c i B n  c a l c u l a d o a  s o n  muy' b a j o s  ( e n  l a  m a y o r I a  d e  10s 1 
c a s o e  d o 1  o r d e n  d e l  50% d e l  v a l o r  a t ~ p s r 5 m e n t a l ) ;  b) e l  c a l o r  I 
d e ' s u b l i m s r c i b n  d e  l a  f a s e  d e  alter .  t e p p e r a t u r a  es 'mayor qlse e l  I 
d e  l a  f a s e  d e  b a j a  t e m p e r a t u r a ;  c )  l a s  f r e c u e n c i a s  Raman d e  l a  I 
f a s e  c G b i c a  s e  c a l c u l a n  muy a l t a s  ( d o s  d e  l a s  t r e s  f r e c u e n c i a s  
o b s e r v a d a e  se  c a l c u l a n  u n  100% mayor  e n  t o d o s  10s c a s o s ) ;  y 
d )  s e  c a l c u l a n  f r e c u e n c i a s  i m a g i n a r i a s  a  - k = 0  6 kSO - p a r a  l a  
f a s e  o r t o r r b m b i c a .  
E s t o s  i n c o n v e n i e n t e s  s u b s i s t e n  a1 c a m b i a r  l a  f o r m a  d e  l a  
i n t e r a c c i d n  btomo-Stomo d e  Buck ingham a L e n n a r d  - J o n e s .  S o l o  
r e s u l t 6  p o e i b l e  r e p r o d u c i r  l a s  p r o p i e d a d e s  d e  u n a  f a s e ,  l a  c6-  
b i c a ,  y a f n  a s $  a 1  c a l o r  d e  s u b l i m a c i b n  c a l c u l a d o  es u n  30% 
menos q u e  e l  o b s e r v a d o .  F i l i p p i n i  e t  a l .  ( 6 4 )  a t r i b u y e n  e s t e  
d e f e c t 0  a  e r r o r e s  e x p e r i m e n t a l e s  e n  m e d i c i o n e s  q u e  d a t a n  d e  
1960 ( 6 2 , 6 3 1  . I 
K l e i n  y McDonald ( 6 5 )  r e a l i z a r o n  u n  c i i l c u l o  d e  p r o p i e d a d e s  
d e  l a  f a s e  l f q u i d a  u s a n d o  t l c n i c a s  d e  d i n g m i c a  m o l e c u l a r ,  e n c o n -  
t r a n d o  p r o b l e m a s  r e l a c i o n a d o s  c o n  10s p o t e n c i a l e s  d e  i n t e r a c c i d n  
i n t e r m o l e c u l a r  ( 1 0 s  mismos u s a d o s  p o r  F i l i p p i n i  e t  a l e ) ,  a u n q u e  
c o n c l u y e n  q u e  n o  h a y  r a z o n e s  p a r a  d u d a r  d e l  v a l o r  e x p e r i m e n t a l  
d e l  c a l o r  d e  s ~ b l i m a c i b n ,  n i  d e  10s momentos  m u l t i p o l a r e s  e l g c -  
t r i c o s  c a l c u l a d o s  p a r a  e s t a  m o l i i c u l a .  
P a r e c e  e v i d e n t e  q u e  l a s  f a l l a s  e n u n c i a d a s  a e  d e b e n  a q u e  
l a  f o r m a  d e  p o t e n c i a l  u t i l i e a d o  es i n c o r r e c t a ,  o s l ' m e n o s  i'n- 
c o m p l e t a .  En l a s  p r d x i m a s  s e c c i o n e s  se  d e s c r i b i r s n  10s c ~ l c u l o s  
r e a l i z a d o s  t e n i e n d o  e n  c u e n t a  l a s  i n t e r a c c i o n e s  e l e c t r o s t & t i c a a  
d e  o r d e n  s u p e r i o r  e n t r e  l a s  m o l b c u l a s .  
d u c i r  l a s  p r o p i e d a d e s  e s t d t i c a s  y d i n g m i c a s  d e  l o &  c r i s t a l e a  1 ! 
d e  a e a b e n c e n o s  u s a n d o  un  m s d a l o  d e  p o t e n c i a l  i n Q B r m o l e c u l a r  4 
d e l  t i p 0  btomo-i tomo m $ s  un  t e r m i n o  q u e  r e p r e e e n t e  adacu.adame&- 
t e  l a  i n t e r a c c i d n  e l e c t r o s t 8 t i c a .  E l  modelo  a d o p t a d o  finalmeaft t 
c o n s i s t i b  e n  u n a  d i s t r i b u c i s n  do d i p o l o s  q u e  r e p r o d u c e n  10s as- 
< 
mentos  m u l t i p o l a r e s  c a l c u l a d o e  a b  i n i t i o  p a r a  e s t a ~  m o l 6 c u l e e ,  
y d e  e s t a  fo rma s e  t i e n e q  e n  c u e n t o  i m p l ~ c i t a m e q t e  t o d o r  lee 
& molpcatos d e  ordan ' i g u a l  o  e u p e r i o r g s " a 1  d i p o l a r ,  gue e o n  h a b i -  
- F L m  t u a l m e n t ~  d e a p r e c i a d o s .  
'$? I I .- E l  modelo  msa s e n c i l l o  ds d i p o l ~ o  d i s t r i b u f d o s  p a r a  e l  
a c e t i l e n o  c o n s i a t e  e n  c o l o c a r  dos d S p o l o e  s i a d t r i c a m e n t e  opus$- 
t o 8  e n  l a  u n i o n e a  C-H. Amos y W i l l i a g s  (662 r e s l i t a r o n  un a$lcu- 
l o  ab  i n i t i o  d e  10s d o s  p r i m e r 0 8  momsntoo d i s t i n t o s  d e  c e r o  &a 
e s t a  m o l 6 c u l a :  e l  c u a d r u p o l o  (Q2) y e l  h e x a d e e a p o l o  (Q4); d e b i -  
do a l a  s i m e t r f a  d e  l a  m o l L c u l a  a i s l a d a ,  s d l o  un  t d r a i n o  d e  c a -  
d a  e e n s o r  e s  i n d e p e n d i e n t e .  Con e s t o o  d o s  d a t o s ,  s e  d e t e r n i n a  
u n f v o c a m e n t a  l a  m a g n i t u d  d e  cada d i p 0 1 0  y s u  d i s t a n c i a  a 1  c e n -  ' 
0 
t r o  d e  masa d e  l a  m o l 6 c u l a ,  r e s u l t a n d o  )L = . 3 1 3 8  eA;  y 
0 
d = 1.218 A.  Con e s t e  modelo  s e  c a l c u l a r o n  l a s  c o n t r i b u c i o n e s  
e l e c t r o s t a t i c a s  a l a  e n e r g f a  d e  e m p a q u e t a m i e n t o ,  c o n d i c i o n e s  
d e  e q u i l i b r i o  y m a t r i z  d i n g m i c a  d e  l a s  d o e  f a s e s  c r i s t a l i n a s ;  
p e r o  s e  comprobb q u e  c o n  6 1  no es p o s i b l e  r e f i n a r  un conjunto  
d e  p a r s m e t r o s  p a r a  e l  p o t a n c i a l  i n t e r m o l e c u l a r .  E l  r e s u l t a d o  
o b t e n i d o  p r e s e n t a b o  p r o b l e m a s  s e r n e j a n t s s  a  l o 8  e n c o n t r a d a s  par 
(64) F i l i p p i n i  e t  al, : a l g u n a s  f r - e c u e n c j a s  t i e n d e n  a  ser ima- 
g i n a r i a s ,  e l  calar- at subliraciQn d e  1s f a s e  de b a j a a  ternpara-  
t u r a a  se c a l a u l a  napor que el d e  l a  Psoe d e  a l t g s  t e m p e r d t u r a e ,  
y ademss ,  a l g u n o s  p a r s m e t r o s  t i e n d e n  a ser  n e g a f i v o s .  
A ~ U S  podemos s u p o n e r  q u e  e l  modelo d e  p o t e n c i a l  i n t s r m o -  
! 
l e c u l a r  p l a a t e a d o  no es e l  a d e c u a d o ,  o  q u e  l a  c o n t r i b u c i a n  elec- ' ,  
t r a s t a t i c a  no e a t s  c o r r e f t a m e n t e  p l a n t e a d a .  
I 
H i r s h f e l d  y  M i r s k y  ( 5 6 )  c a l c u l a r o n  l a  e n e r g f a  d e  i n t e r -  
a c c i 6 n  e l e c t r o a t ~ t i c a  p a r a  l a  f a s e  c G b i c a  u s a n d o  u n  made lo  p r o -  
. 1 
p u e e t o  p o r  H i r s h f e l d  
l e c u l a r  eta t e p r e s e n t a d a  p o r  c a r g a s ,  d i p o l o s  y , c u a ~ ~ u p o t o s  l o c s *  I 
l i a a d o s  en 10s n 6 c l e o %  a t b m i c o s ;  t ambfbn  c a l c u l a x o n  e l  va lo r  
d e  utaq c a r g a  e q u i v a l c n t e  gt ,  &ooal$rlde en 10. n d c l e o r  taclmicos, 
- 2 
c o n  l a   CUP^ 8 e  r e p r o d u c e  rl momento & u a d r u p o l a r  d e  l a  m o l $ c u l e ,  
E n  l a  T a b l a t I V - l l s e  m u e s t r a n  10s v a l o r e s  p a r a  l o s  tres p x i m e r o e  
momentos m u l t i p o l a r e s  d i s t i n t o s  d e  c e r o  o b t e n i d o s  c o n  10s si-  I 
g u i e n t e s  modeloe  d e  c a r g a s :  e l  p r i m e r  modclo  p l a n t e a d o  de 40s . I 
* d i p o l o a ,  e l  mode10 c o n  c a r g a s  e q u i v a l e n t e s  q d e  H i r s h f e l d  y 
Mi r sky  ( 5 6 ) ,  y s u  modelo  c o n  m u l t i p o l o s  l o c a l i r n d o s  a n  10s aa- 
c l e o s .  Sc p u e d e  v e r  q u e  10s d o s  p r i m r r o a  momentos Q2 y Q4 e o n  
s e m e j a n t e s  p a r a  10s t r es  mode los  d e  e a r g a e ,  p e r 0  e l  momento si- 1 
6  p u i e n t e  ( e l  2 - p o l o ,  Q6) t i o n e n  c o n . e l  G l t i m o  modelo  u n  v a l o r  
q u e  es a l r e d e d o r  d e l  d o b l e  d e  l o @  o t r o s  d o s .  
F i l i p p i n i  e t  a l .  ( 6 4 ' u e a r o n  e l  modelo  e l e c t r o s t ~ t i c o  d e  
una  c a r g a  p u n t u a l  cuyo  v a l o r  e r a  v a r i a b l e ,  p e r o  d e  e s t a  f o t m a  I 
no es p o s i b l e  c a m b i a r  e l  v a l o r  r e l a t i v o  d e  10s d i s t i n t o s  momen- 
t o s  m u l t i p o l a r e e ,  Como e s t e  modelo  y e l  d e  d o s  d i p o l o e  d a n  va-  
l o r e 8  muy p a r e c i d o s  p a r a  10s t r e s  p r i m e r o s  momentos m u l t i p o l a -  
re@,  no e a  e x t r a 5 0  q u e  l a s  d i f i c u l t a d e e  encoatfadas e n  l o 8  d o s  
& .  
r a f i d a m i e n t o s  d a  p a r d m e t r o s  seaa 18s miamas.  E s t o s  antecedentee 
Tabld ( 1 -  : mohentos multipolares permanentes , 
1 2 (Qt), en &A 1 
Modelo de dos dipoles con 
/r = * 0.3138 eA y d = + 1.218 A 
- - 
1.53 4.54 10.10 
-lo de Himhfeld y Mirsky ( 5 6 ) m n ~  1.50 4.68 13.15 - 
q = 0.312 e localizadas M los nkleos 
at8micos. 
F.pdalo de Hirshfeld y Mirsky (56)  concargas, 1.50 5.60 21.15 
dipolos y c u a ~ p l o s  localizados en 10s 
dcleos at6micos. 
nsg l levaysn B e s t u d i a r  l a  i n f  l u e n c i a  d e l  v a l o r  d e l  momento m u l t i -  
p o l a r  Q6 en  l a s  p r o p i e d a d e s  c r i s t a l i n a s  d e l  a c e t i l e n o ;  hemos 
v e r i f  i c a d o  n u m s r i c a m e n t e  q u e  e l  t s r m i n o  s i g u i e n t e ,  e l  m u l t i p o l o  
8 d e  o r d e n  2  no c o n t r i b u y e  e n  l a s  p r o p i e d a d e s  b a j o  e s t u d i o .  
R e a l i z a r  e l  c i i l c u l o  d e  p r o p i e d a d e s  e s t d t i c a s  y d i n d m i c a s  
u s a n d o  e l  modelo e l e c t r o s t d t i c o  d e t a l l a d o  d e  H i r s h f e l d  y M i r s k y  
(56 )  s i g n i f i c a  c o m p l i c s r  i n n e c e e a r i a s e n t s  l a s  e x p r e e i o n e s  an.- 
l s t i c a s  p a r a  l a s  i n t e r a c c i o n e a .  Es p r e f e r i b l e ,  p o t  r a z o n e s  d e  
a i m p J i c i d a d ,  r e p r o d u c i r  10s t r e s  momentos m u l t i p o l a r e e  d i s t r i -  
buyepdo c u a t r o  d i p o l o s  ( d o s  i n d e p e n d i e n t e s )  e n  e l  e j s  m o l e c u l a r .  
E s t o s  d i p o l o s  no e s t s n  n e c e s a r i a m e n t ;  s o b r e  una  l i g a d u r a ,  p e r o  
d e b e  c u i d a r s s  q u e  e s t 6 n  d e n t r o  d e l  volGmen e f e c t 5 v o  q u e  o c u p a  
l a  m o l a c u l a  e n  e l  c r i s t a l ;  e s t e  vo lumen se p u e d e  c a l c u l a r  a -  
p rox imadamen te  c o n  un m6todo d e s c r i p t o  pox  Nyburg ( 6 8 )  
IV-d) R e s u l t a d o s  d e l  c d l c u l o  y d i s c u s i 6 n :  
S e  r e a l i z a r o n  v a r i o s  r e f i n a m i e n t o s  d e  p a r s m e t r o s  d e  p o t e n -  
c i a 1  con  e s t e  modelo e l e c t r o s t d t i c o ,  c ambiando  e n  c a d a  uno l a s  
p o s i c i o n e s  d e  10s d i p o l o s  y s u s  m a g n i t u d e s  d e  mod0 t a l  q u e  e l  
6 * 6 
m u l t i p o l o  d e  o r d e n  2 t o m a r a  v a l o r e s  e n t r e  10 y 2 4  eA ( v e r  
T a b l a  I V - 1 )  m a n t e n i e n d o  10s v a l o r e s  d e  Q y  Q4 c o n s t a n t e s .  A 
medida  q u e  se  aumen ta  e l  v a l o r  d e l  2 6 - p o l o ,  t o d o s  10s p r o b l e -  
mas d e l  r e f i n a m i e n t o  t i e n d e n  a  d e s a p a r e c e r :  m e j o r a  e l  a j u s t e  
c o n  10s d a t o s  e x p e r i m e l t a l e s ,  y 10s p a r s m e t r o s  btomo-btomo q u e  
i n i c i a l m e n t e  t e n f a n  v a l o r e s  n e g a t i v o s  p a s a n  a t e n e r  menos v a l o r  
a b s o l u t o ,  p a r a  l u e g o  tomar  v a l o r e s  p o s i t i v o s ,  
6 0 Con e l  2 - p o l o  i g u a l  a 2 4  e A ,  a e  p u d i e r o n  r e p r o d u c i r  
t o d a s  l a s  p r o p i e d a d e s  d e  l a s  d o s  f a s e s  c r i s t a l i n a s  i n c l u f d a s  
en  e l  r e f i n a m i e n t o .  S i n  e m b a r g o ,  c u a n d o  s e  u s a r o n  e s t o s  p a r g -  
m e t r o s  p a r a  c a l c u l a r  l a s  c u r v a s  de-dispereih a n  c o r r e s p o n d i e n -  
t e s  z o n a s  d e  B r i l l o u i n  ( Z . B . ) ,  se  e n c o n t r d  q u e  p a r a  l a  f a s e  
o r t o r r d m b i c a  t o d o s  10s a u t o v a l o r e s  d e  l a  m a t r i z  d i n d m i c a  e o n  
positives, p e r 0  e n  l a  f a s e  c G b i c a  10s a u t o v a l o r e s  d e  a l g u n a s  I 
d e  l a s  r a m a s  a c G s t i c a s  c e r c a  d e l  p u n t o  f tomaban  v a l o r e e  n e g a -  
t i v o s .  La  o c u r r e n c i a  d e  e s t a s  f r e c u e n c i a s  a r m S n i c a s  i m a g i n a r i a s  
i m p l i c a  q u e  l a  r e d  c r i s t a l i n a  es i n e s t a b l e  f r e n t e  a d e t e r m i -  I 
n a d a o  d a f o r m a c i o n e s  (1)  ; a s u  vez, e s t a s  i n e s t a b i l i d a d e s ,  p u e -  I 
d e n  l l s g a r  a  r e l a c i o n a r s e  c o n  l a  t r a n s i c i 6 n  d e  f a s e  e ~ t r u c t u r a l .  I 
S i n  e m b a r g o ,  como l a s  e s t r u c t u r a s  c r i s t a l i n a s  u s a d a e  e n  
e l  c d l c u l o  f u e r o n  d e t e r m i n a d a s  a  t e m p e r a t u r a s  q u e  e s t a n  s u f i -  
c i e n t e m e n t e  l e j o s  d e  l a  t e m p e r a t u r a  d e  l a  t r a n s i c i d n  d e  f a s e ,  
se  t e n d r s a n  q u e  o b t e n e r  f r e c u e n c i a s  r e a l e s  p a r a  t o d o s  10s mo- 
d o s  n o r m a l e s .  K o s k i  y SBndor  ( 6 9 )  e s t i m a n  e n  a p r o x i m a d a m e n t e  
d o s  g r a d o s  l a  h i s t E r e s i s  mdxima p a r a  l a  t e m p e r a t u r a  d e  t r a n s i -  
c i d n  ( a  133K1, p o r  l o  q u e  a 1  h a c e r  10s c d l c u l o s  c o n  l a s  e s t r u c -  
t u r a n  a  1 4 1 K  ( f a s e  c i i b i c a )  y 4.2K ( f a s e  o r t o r r B m b i c a )  e s t a -  
mos b i e n  f u e r a  d e  e s t e  r a n g o .  
E l  p r o g r a m a  d e  r e f i n a m i e n t o  f u e  m o d i f i c a d o  como p a r a  
t e n e r  e n  c u e n t a  e l  p r o b l e m a  e n c o n t r a d o :  p r i m e r a m e n t e  s e  c a l c u -  
l a n  l a s  f r e c u e n c i a s  e n  a l g u n o s  p u n t o s  r e l e v a n t e s  d e  l a  Z . B .  
( p r e v i a m e n t e  d e t e r m i n a d o s ) ;  s i  s o n  rea les  n o  s e  i n c l u y e  e n  e l  
r e f i n a m i e n t o ;  s i  s o n  i m a g i n a r i o s  s e  c a l c u l a  s u  J a c o b i a n o  c o n  
r e s p e c t o  a  10s p a r d m e t r o s  d e l  p o t e n c i a l  y s e  10s c o n d i c i o n a  a 
' t o m a r  v a l o r e s  r e a l e s  e n  e l  c i c l o  s i g u i e n t e  d e l  r e f i n a m i e n t o .  
Con e s t e  progra rna  s e  r e a l i z b  u n  nuevo  r e f i n a m i e n t o ,  i n c l u -  
y e n d o  como d a t o s  a d i c i o n a l e s  a  r e p r o d u c i r ,  10s a u t o v a l o r e s  d e  l a s  
ramaa  a c d s t i c a s  d e  un p u n t o  d e  l a  Z . B . ,  c e r c a  d e  r e n  l a  d i r e c -  
c i 6 n  (1,1,0) d e  l a  f a s e  c i i b i c a .  E l  r e s u l t a d o  d e  e s t e  c ~ l c u l o  i n -  
d i c a  q u e  c o n d i c i o n a r  a 10s a u t o v a l o r e s  d e  l a  r ama  a c G s t i c a  i n d i -  
c a d a  a t o a a r  v a l o r e s  p o s i t i v o s  es c o n t r a d i c t o r i o  c o n  q u e  10s au- 
t o v a l o r e s  d e  o t r o s  d o e  modos tomen t a m b i 6 n  v a l o r e s  p o s i t i v o s ,  es- 
t o s  s o n :  e l  modo Y o  ( s i g u i e n d o  l a  n o t a c i d n  d e  ' a t  ( ' O ) )  e n  e l  
extreno d e  l a  Z.B. d e  l a  f a s e  o r t o r r 6 m b i c a ,  y e l  a o d o  f d e  l a  2,3 
e e l d a  c G b i c a ;  e s t e  C l t i m o  es un  mod0 b p t i c o  c o n  un  v a l o r  d e  
f r c c u e n c i a  mug b a j o  ( rv 20 CP-'~, y q v e  t i e n d e  a t o m a r  v a l o r e s  
i m a g i n a r i o s  e n  t o d o s  10s r e f i n a m i e n t o s  r e a l i z a d o s .  S e  d e b e  h a c e r  
n o t a r q u a  s i e m p r e  s o n  e s t o s  t r e s  p u n t o s  10s q u e  p r e s e n t a n  p r o b l e -  
mas p a r a  e l  r e f i n a m i e n t o  d e  p a r s m e t r o s ,  h e c h o  q u e  m 6 s  a d e l a n t e  
r e l a c i o n a r e m o s  c o n  l a  t r a n s i c i 6 n  d e  f a s e  e s t r u c t u r a l .  
A p e s a r  d e  e s t o s  p r o b l e m a s  e s  p o s i b l e  o b t e n e r  u n  c o n j u n t o  
d e  p a r d m e t r o s  q u e  d a n  a u t o v a l o r e s  p o s i t i v o s  p a r a  t o d a s  l a s  Z . B .  
d e  l a s  d o s  f a s e s ,  a  c o s t a  d e  d e s m e j o r a r  un  p o c o  e l  a j u s t e  d e  d a -  
t o s  a n t e r i o r e s  ( q u e  i n c l u g a  8 6 1 0  d a t o s  d i n d m i c o s  p a r a  k - = 0 ) :  
l a  d e s v i a c i b n  c u a d r g t i c a  m e d i a  a u m e n t a  s o l o  u n  1 0 %  c u a n d o  s e  l e  
a g r e g a n  l a s  r e s r r i c c i o n e s  p a r a  k f o .  
En l a  ~ a b l a ( 1 ~ - 2 ) s e  m u e s t r a n  10s v a l o r e s  o b s e r v a d o s  y c a l -  
c u l a d o s  d e  l a s  p r o p i e d a d e s  c r i s t a l i n a s  d e  l a s  d o s  f a s e s ;  t a m b i s n  
s e  d e s g l o s a  l a  c o n t r i b u c i d n  d e  l a s  d i s t i n t a s  i n t e r a c c i o n e s  a  c a -  
d a  uno  d e  10s v a l o r e s  c a l c u l a d o s .  La c o l u m n a  i n d i c a d a  c o n  Q2 con-  
t i e n e  l a s  i n t e r a c c i o n e s  c u a d r u p o l o r c u a d r u p o l o ,  l a  i n d i c a d a  c o n  Q4 
c o n t i e n e  l a a  i n t e r a c c i o n e s  c u a d r u p o l o - h e x a d e c a p o l o  y h e x a d e c a p o l o -  
(m-2): Wiedades s t2 i t i cac -  y e x p x k i a h s  y c a h & & ~  de h s  mistales de acetileno. . 
-UniQcgeS: AHs& y Eq en ~ / n o l ; q  en an-'; mndicih de equilitmio R en grades, -p~& a una m- 
taci6n b" d e l h  alrededrc del eje C2 del sitio. Para la defini.Ci& de 4, & y Qs, v e ~  el texto. 

6 h e x a d e c a p o l o ,  y l a  i n d i c a d a  c o n  Q 6  i n c l u y e  e l  t 6 r m i n o  2 - p o l a r -  
c u a d r u p o l o  y 10s t d r m i n o s  d e  i n t e r a c c i 6 n  r e s t a n t e s ;  o  s e a  q u e  l a  
s e p a r a c i b n  c o r r e s p o n d e  a  l a  i n c l u s i d n  d e  s u c e s i v o s  t g r m i n o s  d e  
o r d e n  o u p e r i o r  e n  e l  d e s a r r o l l o  m u l t i p o l a r  ( n o  e n  e l  ~ a m i l t o n i a n o )  
I g u a l  q u e  p a r a  10s c r i s t a l e s  d e  a z a b e n c e n o s  ( 2 6 )  , 10s momen- 
t a s  d e  o r d e n  s u p e r i o r  a 1  c u a d r u p o l a r  c o n t r i b u y e n  muy p o c o  a  10s 
c a l o r e s  d e  s u b l i m a c i 6 n ;  m o d e r a d a m e n t e  a  l a s  c o n d i c i o n e s  d e  e q u i -  
l i b r i o  y muy a p r e c i a b l e m e n t e  a  a l g u n a s  S r e c u e n c i a s .  Se p u e d e  v e r  
qwe lata &reeueucn~ f u e r t e m e n t e  a f  e c t a d a s  c o r r e s p o n d e n  a  10s modos 
n s r m e l s e  q u e  i n v b a u c r a n  u n a  r o t a c i b n  d e  l a s  m o l 6 c u l a s .  La e x p l i c a -  
c i b n  d a  e s t e  h e c h o  s e  e n c u e n t r a  e n  q u e  e l  p o t e n c i a l  i n t e r m o l e c u l a r  
e l e c t r o s t g t i c o  es f u e r t e m e n t e  a n i s o t r b p i c o ,  y  c o n s i s t e  e n  u n a  s u -  
p e r p o r . i ~ i b n  d e  t ' e r m i n o s  p r o p o r c i o n o l e e  a  c o s  "(6f.) c o n  n  o r d e n  d e l  
m u l t i p o l o  (2") y e a n g u l o  a z i m u t a l  r e s p e c t o  a 1  e j e  d e  l a  m o l ~ c u l a  
l i n e a l ;  e n t o n c e s  l a s  t r a s l a c i o n e s  r e l a t i v a s  d e  l a s  m o l 6 c u l a s  n o  
c a m b i a n  mucho l a  e n e r g f a  d e  i n t e r a c c i d n ,  p e r 0  l a s  v a r i a c i o n e s  d e  
o r i e n t a c i b n  r e l a t i v a  s f .  
Los  p a r d m e t r o s  d e  p o t e n c i a l  r e f i n a d o s  s e  m u e s t r a n  e n  l a  
2 Tabla ( I V - ~ L  I g u a l  queL"el c a p i t u l o  a n t e r i o r ,  . e l  f a c t o r  E q u e  m u l t i -  
p l $ e a  a l a $  i n t e r a c c i o n e s  e lec t ra t s t$ t i cas  e s  menor  q u e  uno .  E s t o  
p r o b a b l e m p n t e  se corresponds c o n  l a  d i f e r e n c i a  ea t re  10s momentos  
c a l c u l a d o s  y 10s r e a l e s ,  a u n q u e  l a  e v i d e n c i a  e x p e r i m e n t a l  es  e s c a -  
s a  e n  s a t e  c a s o :  8610 h a y  u n a  m e d i c i 6 n  d e l  momento c u a d r u v o l a r  
( c i t a d a  e n  l a  r e f .  ( 5 6 ) ) ,  no r a t i f i c a d a ,  y q u e  d a  un v a l o r  d e  c a -  
si l a  m i t a d  d e  t o d o s  10s c S l c u l o s  d e  o r b i t a l e s  m o l e c u l a r e s  e x i s L  
A B C 
( b l .  ~ ~ / n o l e )  ( kcal hie) (A-I 
u 
C - C  + 485 - 35 + 437100 - 7600 3.909 
C - H  100 + 15 5600 - 280 3.703 + 
ti - 11 + 330 - 15 + 7330 - 430 3.746 
Factor rmltiplicativo para 10s 
mmentos multipolares , € 
+ b i e n t o s  electrost~ticos multipolares E Q2 = ( 0.832 - 0.008) e ~ '  
6 Q4 = ( 2.470 f 0.030) + 
€ Q6 = (13.060 - 0.150) 
IV-e) C u r v a s  d e  d i s p e r s i d n  y t r a n s i c i d n  d e  f a s e :  I 
En l a s  f i g u r a s  ( IV-2)  y (IV-3) se  m u e s t r a n  l a s  c u r v a s  d e  I 
d i s p e r s i d n  p a r a  a l g u n a s  d i r e c c i o n e s  r e l e v a n t e s  d e  l a  Z.B. d e  I 
c a d a  f a s e  c r i s t a l i n a .  P a r a  r e l a c i o n a r  e s t o s  d a t o s  c o n  l a  t r a n -  1 
s i c i d n  d e  f a s e  e s t r u c t u r a l ,  veamos p r i m e r o  l a s  c a r a c t e r f s t i c a g  
g e o m d t r i c a s  d e  10s d o s  c r i s t a l - e s .  
La f i g u r a  ( IV-1)  m u e s t r a  l a  c e l d a  c 6 b i c a  p r i m i t i v a ,  q u e  
t i e n e  c u a t r o  m o l d c u l a s  p o r  c e l d a ,  c o n  10s c e n t r o s  d e  masa  u b i c a -  
d o 8  en  1 a e  p o s i c i o n e o  d e  u n a  r e d  f . c . c . ;  l a s  m o l d c u l a s  e s t d n  
I 
o r i e n t a d a a  e n  l a  d i r e c c i b n  d e  l a a  d i a g o n a l e s  p r l n c i p a l e s  d e l  
c u b o ,  y l a  s i s e t r f a  d e l  s i t i o  cs S 6 . , B n  l a  f a s e  o r t o r r b m b i c a  
I 
l a s  m o l 6 c u l a s  e s t a n  u b i c a d a s  e n  p l a n o s  p e r p e n d i c u l a r e s  a 1  l a d o  
m a s  c o r t o ;  l a  c e l d a  q u e  se  q u e s t r a  e n  l a  f i g u r a  ( I V - 1 )  es l a  
u n i t a r i a ,  c o n  u n  vol t imen i g u a l  a 1  d o b l e  d e  l a  p r i m i t i v a .  Como 
f u e  s u g e r i d o  a n t e r i o r m e n t e  ( 5 9 , 7 1 1  , s i  no se  t i e n e  e n  c u e n t a  a 1  
d e f o r m a c i d n  d e  l a  c e l d a ,  e l  e f e c t o  d e  l a  t r a n s i c i d n  es  e s e n c i a l -  
m e n t e  u n a  r o t a c i d n  e n t r e  l a s  d o s  o r i e n t a c i o n e s  m o l e c u l a r e s .  
En e l  e s t u d i o  d e  l a s  t r a n s i c i o n e s  d e  f a s e  e s t r u c t u r a l e s  
hay  d o s  s u p o s i c i o n e s  i m p l h c i t a s  h a b i t u a l e s :  a 1  p r i m e r a  es  q u e  
e n  l a  t r a n s i c i d n  e s t r u c t u r a l  e l  m o v i m i e n t o  d e  l a s  m o l B c u l a s  se 
d e b e  a  modos d e  l a  r e d  q u e  se  a b l a n d a n ,  y q u e  d s b e  h a b e r  a l g u n a  
c o n t i n u i d a d  e n t r e  I o s  modos d e  u n a  f a s e  y d e  l a  o t r a  e i  l a  t r a n -  
s i c i d n  es r e v e r s i b l e ;  l a  s e g u n d a  s u p o s i c i 6 n  es  q u e  10s modos 
b l a n d o s  q u e  i n t e r v i e n e n  e n  l a  t r a n s i c i S n  s o n  10s q u e  t i e n d e n  a  
t e n e r  f r e c u e n c i a s  a r m d n i c a s  i m a g i n a r i a s  ( p o r  e s t a s  a s o c i a d o s  a  
i n e s r a b i l i d a d e a  d e  l a  r e d ) .  
En b a 8 e J . a  e s t a a  s u p o s i c i o n e s ,  vamoe a i d e n t i f i c a r  m6s d e t  


F i g u r a  (LV-3): Curvas d e  d i s p e r s i d n  para  e l  a c e t i l e n o  o r t o -  
rrdmbico  a 4.2K, .en l a s  d i r e c c i o n e s  r -Y(O,  f , 0 )  y r - 2 ( 0 , 0 ,  J ) .  
Las e s p e c i e s  d e  s i m e t r z a  d e  1 0 s  modos n o r m a l e s  s e  i n d i c a n  s i w  
g u i e n d o  l a  n o m e n c l a t u r a  d e  Zak (70) 
t a l l a d a m e n t e  10s a u t o v b c t o r e s  d e  10s modos q u e  t e n d e r h a  te- 
n e r  f r e c u e n c i a s  i m a g i n a r i a s  d u r a n t e  e l  r e f i n a m i e n t o  d e  p a r b -  
m e t r o s  d e l  p o t e n c i a l .  E l l o s  s o n :  
1) L o s  a u t o v a l o r e s  d e  u n a  rama  a c G s t i c a  d e  l a  f a s e  c G b i c a ,  
q u e  f i e n d e  a  t e n e r  p e n d i e n t e  negat iva  en el o r i g e n . '  E s t o ?  modos 
s e  p r o p a g a n  e n  l a  d i r e c c i 6 n  ( O , 1 , 1 )  y  t i e n e n  p o l a r i z a c i 6 n  
( ,0 , '1 ,1) .  Como s e  v e  e n  l a  f i g u r a  ( I V - 4 ) ,  10s d e a p l a z a m i e n t o s  
m o l e c u l a r e s  a s d c i a d o s  a u n o  d e  e s t o s  f o n o n e s  i m p l i c a n  u n a  d e -  
f o r m a c i d n  d e  l a  r e d  c G b i c a  p a r a  p a s a r  a  u n a  o r t o r r b m b i c a .  
2 )  E l  modo d p t i c o  r2 ,3  d e  1s f a s e  e i i b i c a ;  10s d e s p l a z a m i e n t o s  
m o l e c u l a r e s  a s o c i a d o s  c o n s i s t e n  e n 4 u n a  r o t a c i d n  p u r a  d e  l a s  
m o l 6 c u l a s  e n  e l  s e n t i d o  d e  p r o y e c t a r l a s  e n  u n  p l a n o  p a r a l e l o  a  
a l g u n a  d e  l a s  c a r a s  d e  l a  c e l d g  ~ G b l c a ,  p?@@do a f q ~ m a r  u n a  
. 
- + .  
c o n f i g u r a c i 6 n  e n  z i g - z a g  p l a n a .  -.  _ - 
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3) E l  mod0 Y 4  d e  l a  f a s e  o r t o r r b m b i c a ,  es  u n  mod0 p u r a m e n t e  
r o t a c i o n a l ,  e n  e l  e x t r e m o  d e  l a  Z . B . ;  u n a  t r a n s i c i d n  a s o c i a d a  
a  e s t e  mod0 d o b l a  e l  vol i imen d e  l a  c e l d a  p r i m i t i v a .  E s t e  mod0 
' t i e n d e  a  s a c a r  a  l a s  m o l 6 c u l a s  d e l  p l a n o  e n  q u e  s e  e n c u e n t r a n ,  
o r i e n t d n d o l a s  e n  l a s  d i r e c c i o n e s  d e  l a s  d i a g o n a l e s  p r i n c i p a J e s  
d e  l a  c e l d a ,  e n  p o s i c i b n  muy s e m e j a n t e  a l a  d e  l a  c e l d a  cGbica. 
La d e s c r i p c i b n  d e  e s t o s  modos m u e s t r a  q u e  e x i s t e  unp 
r e l a c i b n  e n t r e  10s modos r o t a c i o n a l e s  d e  l a s  d o s  f a s e s  co%u 
p a r a  p a s a r  d e  u n a  a  o t r a  o r i e n t a c i d n  m o l e c u l a r ;  e l  p r o b l e a a  
es q u e  no  e x i s t e  u n a  r e l a c i b n  s e m e j a n t e  e n t r e  16s thodos t r a 5 -  
l a c i o n a l e s .  
K o s k i  y S d n d o r  ( 6 9 )  e n c u e n t r a n  q u e  muy p r o b a b l e m e n t e  1.a 
t r a n s i c i b n  d e  f a s e  s e a  d e  p r i m e r  o r d e n ,  porq ,ue  se  o b s e r v a  
Figura (IV-4): Deformaci6n de la red cGbica (lfnea punteada) 
producida por 10s desplazamientas asociados a 
un fon6n aciistico que s e  propaka e n  la direccibn 
(O,1,1) y con polarizacibn (O,i,l); s e  puede ver 
que la r e d  distorsionada (line* llena) tiene si- ' 
metrfa ortorr6mbica. 
c i e r t a  b i e t d r e s i s  e n  la t r a n s i c $ . b n ,  y c o e x i s t e n c i a  d e  d o m i n i o s  
d e  ambas E a s e s .  En e l  c a s o  e n  q u e  e s t o  s e a  c i e r t o  ($a  e v i d e a c i a  
e x p e r i m e n t a l  no e s  d e l  t o d o  c o n c l u y e n t e ) , \ i s  p o s i b l e  a p l i c a r  
l a 8  i d e a s  d e  B ~ y l e  e t  a 1 .  ( 7 2 )  , s o b r y  las p r o p i e d a d e s  d e  e i s a ~  
t t f a  ds l a s  t r a n s i c i o n e s  d e  f a s e  de p r i m e r  o r d e n :  e n  muchas  
t x a n e i e i o n e s  d e  e s t e  t i p 0  es p o s i b l e  e n i o n t r a f  un  g r u p o  d e  sirns 
t r f a  i n t e r m e d i o ,  d e  e x i s t e n c i a  r 6 a i  o  da,  que adamas es un  
c u b g r u p o  Q un s v p e r g r u p o  de lse gxupoe  d e  s i m e t r g a  d e  a n b a s  1 
fasee ,  y qus ayuda a d e t s r m i n a r  c u a l s s  s o n  l a %  d e f o r m a c i o n e e  I 
dc% c r i g t a l  p a r a  B a s a r  d e  une a o t t e  fase.  L a  s u p o s i e i 6 n  i m -  
p l f c i t a  en  e s t e  rareultcado a$ q u a  hqi   cont ti nu id ad entre 10s 
modos v i b t a c d o n a l e s  d e  l a s  d o s  f a s e e  y e n  10s g r q p o e  i n t e r m e -  
d i o s  p o e t u l a d o s .  
E s  p o s i b l e  h a l l a r  e s t e  g r u p o  de e i a e t r f a  i n t e r m s d i o  
I 
u s a n d o  d o s  T a b l a s  d e  G r u p o s  E s p a c i a l e s  d e  B o y l e  y  L e v r e n s o n :  
una da e l  c o n j u n t o  d e  s u p e r g r u p o s ,  p a r a  c a d a  g r u p o  e s p a c i a l ,  I 
del t i p o  ' z e l l e n g l e i e h '  03),  o see r e d u c c i o n e s  e n  s i m e t r f s  
q u e  c o n s e r v a n  e l  vo l6men d e  l a  c e l d a  p r i m i t i v a .  La s t r a  Tabla 1 
d a  e l  c o n j u n t o  d e  s u p e r g r u p o s  da c a d @  g r s p o  espacfal d e l  r i p 0  1 
" k l a a e e n g l e i ~ h ~  ( 1 4 )  , o  s e a  q u a  c o n a a r v a n  l a  c 1 8 s a  de a i m e t r s a  
, . 
d e l  c r i s f a l .  q1 g r u p o  d e  s i m e ~ r $ +  i n t e r m e d i a  qwe s e e u l t a ,  para 
15 
e @ t a  t r a n i i c i b o .  e l  PZh 8 poF l o  cunl l a  c o n r i n u i d ~ d  en l a  
t r a n s i c i Q n  e s t a r f a  dada p o t  l o  s e c u e n c i a :  I 
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: Th(pa3) D:: ( P b c a )  t+ DZg (Cmca) 
f a s e  cdbica grupo ortorrbmbico f a s e  o r to r r t hb i ca  
i n  t ermed i o  
6 De la f a r e  c d b i c a  Th es p o s i b l c  l l e g q r  a l a  i n t e r m e d i a  
4 
nl' c o n  u n a  r e d u c c i 6 n  e n  s i m e t r l a  d e l  t i p o  ' z e l l e n g l e i c h ' ,  2h 
I 
q u e  a f e c t a  s o l o  a l a s  r o t a c i o n e s  y r e f l e x i o n e s  d e  l a  c e l d a  1 
u n i t a r i a ,  p e r 0  no  l a s  t r a s l a c i o n e s  a s o c i a d a s ,  m a n t e n i o n d o  
c o n s t a n t e  d e  e s t a  f o r m a  e l  v o l b m e n  d e  l a  c . e lda  p r i m i t i v a .  
G e n e r a l m e n t e  l a s  t r a n s i c i o n e s  d e  s e g u n d o  o r d e n  p e r t e n e c e n  a  
I 
e s t e  t i p o .  En n u e s t r o  c a s o ,  c o n  u n a  p e q u e c a  d e f o r m a c i 6 n  q u e  d i -  
f e r e n c i a  10s t r e s  l a d o s  d e  l a ' c e l d a  c i i b i c a  s e  e l i m i n a n  10s 
c u a t r o  e j e s  d e  s i m e t r f a  C d e  l a  c e l d a  p r i m i t i v a ,  p a s a n d o  a1 3 
1 5  g r u p o  D 2 h  ; e l  modo a s o c i a d o  a e s t a  d e f o r m a c i d n  es e l  a c G s t i c o  
ds l a  f a s e  c b b i c a ,  a n t e r i o r m e n t e  d e s c r i p t o ,  E s t a  d e f o r m a c i d n  se 
a p l i c a  e n  10s d o s  s e n t i d o s ,  p o r q u e  l a s  c e l d a s  e s t d n  r e l a c i o n a d a a  
p o r  p e q u e c a s  d e f o r m a c i o n e s ;  l o  q u e  i m p l i c a  e n  l a  p r s c t i c a ,  q u e  
a 1  c a l c u l a r  c u a l q u i e r  c a n t i d a d  o b s e r v a b l e ,  10s r e s u l t a d o s  v a n  
a  ser e s e n c i a l m e n t e  i d e f i t i c o s  p a r a  10s d o s  g r u p o s .  
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~ a  t r a n s i c i d n  D~~ - D ~ ~  es  d e l  t i p o  ' k l a s s e n g l e i c h ' ,  
q u e  c o n s e r v a  l a  s i m e t r l a  d e l  c r i s t a l ,  p e r 0  a u m e n t a  l a  s i m e t r f a  
d e l  s i t i o  q u e  o c u p a  l a  m o l s c u l a ;  e s t o  a  s u  v e z  i m p l i c a  u n a  
r e d u c c i S n  d e l  volGmen d e  l a  c e l d a  p r i m i t i v a  ( e n  f r a c c i o n e s  I 
e n t e r a s ) .  En e s t e  c a s o ,  u n  p l a n o  (Th d e  l a  c e l d a  c b b i c a ,  p a s a  
a  e s t a r  e n  e l  s i t i o  d e  l a s  m o l S c u l a s ,  l o  q u e  s i g n i f i c a  r e d u c i r  
a  l a  m i t a d  e l  volGmen d e  l a  c e l d a  p r i m i t i v a .  L o s  modos d e  
ambos  f a s e s  q u e  i n t e r v i e n e n  e n  e s t a  t r a n s i c i 6 n  s o n :  e l  modo I 
r o t a c i o n a l y  e n  e l  e x t r e m o  d e  l a  Z . B .  d e  l a  f a s e  o r t o r r S m b i c a ,  4 I 
y e l  rotational r 
2,3 
d e  l a  f a s e  c G b i c a  ( q u e  s a l v o  p e q u e f i a s  
d e f o r m a c i o n e s  v a  a  sex t a m b i t n  e l  mod0 b l a n d o  d e l  s i s t e m a  
15  
i n t e r m e d i o  c o n  a i m e t r f a  D 2 h ) .  
D e  e s t a  f o r m a ,  l a  d e s c r i p c i g n  d e  l a  t r a n s i c i 6 n  d e  f a s e  
e s t r u c t u r a l ,  e n  t g r m i n o s  d e  d i n s m i c a  d e  redes y c o n s i d e r a c i o n e s  
d e  s i m e t r l a  g e n e r a l e s  d e  1 0 s  g r u p o s  e s p a c i a l e s  r e s u l t a  n o t a b l e -  
mente  c o m p l e t a .  
C a p l t u l o  V :  C o n c l u s i o n e s  
Se p u e d e n  o b t e n e r  v a r i a s  c o n c l u s i o n e s  d e  es te  t r a b a j o ,  
a l g u n a s  c o n f i r m a n d o  r e s u l t a d o s  p r e v i o s ,  y o t r o s  n u e v o s .  
En p r i m e r  l u g a r  se  h a n  v e r i f i c a d o  l a s  l i m i t a c i o n e s  d e l  
m o d e l o  d e  p o t e n c i a l  b tomo-g tomo,  t a l  como s e  p l a n t e d  e n  l a  s e c -  
c i d n  1 1 - a .  En e l  c a p f t u l o  I11 s e  comprob6  q u e  e n  m o l s c u l a s  d e  
muchos  Stornos e s t a  l i m i t a c i d n  ests d a d a  p o r  l a  c l a s e  d e  Ctomo 
a 1  q u e  e e  a p l i q u e  e s t e  m o d e l o ;  e n  p a r t i c u l a r  e l  n i t r d g e n o  c o n  
au d i s t r i b u c i d n  e l e c t r d n i c a  e n  1 6 b u l o s  e e  u n  e x c e l e n t e  e j e m p l o  
d e  p r u e b a  p a r a  v e r i f i c a r  l a  v a l i d e z  d e l  m o d e l o ,  En f o r m a  a n g l o -  
ga,  e n  e l  c a p f t u l o  I V  s e  e n c o n t r 6  q u e  p a r a  l a  m o l S c u l a  l i n e a l  
d e  a c e t i l e n o ,  e l  p o t e n c i a l  b tomo-s tomo n o  p u e d e  r e p r o d u c i r  l a  
a n i s o t r o p g a  d e l  p o t e n c i a l  r e a l .  
T a m b i s n  s e  h a  c o m p r o b a d o  q u e  e l  c S l c u l o  d e  l a  e n e r g s a  d e  
i n t e r a c c i 6 n  e l e c t r o s t C t i c a  b a s a d o  e n  e l  d e s a r r o l l o  m u l t i p o l a r ,  
y e n  f u n c i 6 n  d e  10s m u l t i p o l o s  c e n t r a d o s  d e  l a  m o l S c u l a ,  d e b e  
h a c e r s e  c o n  c u i d a d o  e n  10s c r i s t a l e s  m o l e c u l a r e s :  e n  e l  c r i s t a l  
d e  b e n c e n o  p u e d e  a l c a n z a r  c o n  c o n s i d e r a r  s d l o  e l  p r i m e r  t z r m i n o ;  
p e r 0  e n  g e n e r a l ,  a  l a s  d i s t a n c i a l ~ i n t e r m o l e c u l a r e s  e x i s t e n t e s  
e n  e s t o s  c r i s t a l e s ,  e s t a  a p r o x i m a c i 6 n  p u e d e  ser  t o t a l m e n t e  i n -  
c o r r e c t a  p a r a  e s t u d i a r  l a  e n e r g f a  d e  i n t e r a c c i G n ,  6  s u s  d e r i v a -  
d a s .  En p r i n c i p i o  es m e j o r ,  y no  mgs c o m p l i c a d o ,  u s a r  a l g u n a  
d i s t r i b u c i 6 n  e s p a c i a l  d e  c a r g a s  6 m u l t i p o l o s  q u e  r e p r o d u z c a n  
l a  d i s t r i b u c i 6 n  d e  c a r g a s  e n  l a  m o l E c u l a ,  y q u e  a u t o m s t i c a m e n t e  
t e n g a  e n  c u e n t a  t o d o s  10s 6 r d e n e s  d e  i n t e r a c c i d n .  E l  m o d e l o  
s i m p l e  d e  d i s t r i b u l r  d i p o l o s  h a  p r o b a d o  ser d e  u t i l i d a d  p a r a  
e e t e  t i p o  d e  p r o b l e m a s .  En e l  c a s o  d e  b o s  a a a b a n c e n o s ,  e l  h e c h o  
d e  q u e  10s d i p o l o s  e s t 6 n  a s o c i a d o s  a dtomos  d e l  a n i l l o  6 a  l a s  
l i g a d u r a s ,  h a c e  que  e l  modelo  s e a  f a c i l m e n t e  t r a n s f e r i b l e .  
F o r  o t r a  p a r t e  t a m b i i n  se  v i 6  g u e  e i  a j u s t e  s i m u l t l n e o  
d e  l a s  p r o p i e d a d e s  e s t g t i c a s  y d i n g m i c a s  d e  una  f a n 5 l i a  de 
c o m p u e s t o s  d a  una  buena  h e r r a m i e n t a  p a r a  e s t u d i a r  un  d e t e r m i -  
nado  modelo d e  i n t e r a c c i b n ,  s i m p l e m e n t e  p o r q u e  e s  mbo 4 P f f c i l  1 
i 
s i m u l a r  a l g b n  e f e c t o  p a r t i c u l a r  pox u n a  r e p a r a m e t r i z a e i d n  d e l  l 
! 
En g e n e r a l ,  s e  r o s t r a  l a  i m p o r t a n c i a  d e  c a l c u l a r  l a s  : 
r a t a ~ a c c i o n e a  e l e c t r o s t a t i c a s  m a s  a l l &  del p r i m e r  o r d e n .  nbe 
p r e c i a a m e n t e ,  en e l  c a a Q  de u a a  m o l 8 c u l a  l i n e a l ,  e a t o s  r e s u l -  
t a d o e  m u e s t r a n  l a  n e c a s i d a d  d e  t e n e r  e n  c u e n t a  q u e  l a s  i n t e r -  
a c c i o n e s  i n t ~ r m o l e c u l a r e s  s o n  f u e r t e m e n t e  a n i s o t r b p i c a s ,  s o -  
b r e  t o d o  a 1  c o n s i d e r a r  l a s  i n t e r a c c i o a e s  c o n  10s p r i m e r o s  ve- 
c i n o s ,  q u e  v a n  a  e s t a r  f u e r t e m e n t e  d e t e r m i n a d o s  p o r  10s momen- 
t o g  m u l t i p o l a r e s  d e  a l t o  o r d e n .  R e c i e n t e m e n t e ,  o t r o s  a u t o r e s  
h a p  r g s u e l t o  p r o b l e m a s  a n g l o g o s  e n  o t r a s  m o l 6 c u l a s  l i n a a l e s ,  
I 
p l a n t e a n d o  un modelo  d e  i n t e r a c c i d n  btomo-Stomo a n i s a t r b p i c o  
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, BemOs p r e f e r i d o  e l  p l a n t e o  d e s c r i p t o  aporque l a  m a g n i t u d  
y 10s v a l o r e s  r e l a t i v o s  d e  10s c o e f i c i e n t e s  d e l  d e s a r r o l l o  
a n i s o t r S p i c o  m u l t i p o l a r  no r e s u l t a n  ser  p a r b m e t r o s  l i b r e s  s i -  
na q u e  e s t d n  d e t e r m i n a d o s  d i r e c t a m e n t e  p o r  l a  d i s t r i b u c i 6 n  
d e  c a r g a s  m o l e c u l a r .  
Como r a s u l t a d o  l a t e r a l  d e  e s t e  e s t u d i o ,  a 1  r e a l i a a x  e t  
c b l c u l o  d i n t m i s o  d e  10s c r i s t a l e s  d e  a c e t i l e n o ,  s e  9 n c o n t r a r o n  
a l e u n a s  f ~ r t c u e n c i a g  q u e  tend%ani ,a  t omar  v a l o r e s  i m a g i n r r i o s ;  
en general e s t o  a s  a t r i b u s d o  a una f a l l a  e n  4 1  p o t e n c i a 1  d e  
i n t e r a c c i b n  u s a d a .  Aunque puede  ser as$ a n  a l g u n o s  c a s o s ,  pa- 
r a  e l  a c e t i l e n o  e s t o  e s t d  r e l a c i o n a d o  e o n  c a u s a a  Z f s i c a s  muy 
c l e r a s s  e s o s  modos n o r m a l e s  s o n  10s que  p r o v e e n  un mecanisma 
p a r a  l a  t r a n s i c i b n  d e  f a s e  e s t r u c t u r a l .  
E x i s t e n  o t r o s  c r i e t a l e s  m o l e c u l a r e s  i s o m o r f o o  a a l g u n o s  
d e  10s c o n s i d e r a d o s  e n  e a t a  t e a i s ,  y p a r a  10s c u a l e s  el e s t u -  
d i o  d e  s u s  p r o p i e d a d e e  p r e s e n t a n  p r o b l e m a s  s i r n i l a r e s  a 10s 
d i s c u t i d o s .  q1 e s t u d i o  d e t a l l a d o  d e  l a s  i n t e r a c c i o n e s  e l e c $ y o e -  
t B t i c a a  e n  e l l o s  d a r f a n  v e r i f i c a c i o n e s  i n d e p e n d i e n t e e  d e  lee 
c a m c l u s i o n e s  o b t e n i d a s  e n  es ta  Sesiar. 
E s  bietl c o n o c i d o  q u e  l a s  e a t r u c t u r a  c r i s t a l i n a @  - d e ~  
10s h a l b g e n o e  C12, B r 2 ,  e I2  ' I 3 )  no ss gypden e x p l i c a r  e o n a i -  
d e r a n d o  a d l o  i n t e r a c c i o n e a  i n t e r ~ o l e c u l a r e e  d e l  t i p o  btomo- 
Btomo mds c u a 4 r u p o l o - c u a d t u p o 3 0 .  E s t o s  c r i s t a l e s  spn i s o e g -  
t r u c t u x a l e a  d o p - l a  f a s e  o r t o r r d m b i c a  d e l  a c e t i l e n o ,  c o n  e l  
p o t e n c f a l  mancionado ,  l a  e s t r u c t u r a  c a l c u l a d a  mgs e a t a b l e  e s  
una  c f b i c a  T ' i s o m o r f a  a  1. f a s e  c 6 b i c a  d e l  a c e t i l t n o .  So h ' 
han d a d o  d i v e r s a s  r a z o n e s  p a r a  e x p l i c a r  e s t o ,  p e r o  a 1  i g u a l  
que e n  10s c r i . s t a l e e  d e  a c e t i l e n o ,  h e a o s  e n c o n t r a d o  ' 76)  q u e  
l a  i n c l u s i d n  d e  10s momentos e l e c t r o a t d t i c o s  m u l t i p o l a r e s  d e  
o r d e n  mayor a 1  c u a d r u p o l a r ,  h a c e  q u e  l a  e n e r g f a  d e  empaqueta-  
m i e n t o  de l a  f a s e  cGb ica  s e a  m e l o r  q u e  l a  d e  l a  f a s e  o r t o r r b m -  
b i c a .  
Tambi ln  hemos e s t u d r a d o  l a  i n t e n s i d a d  d e  10s modoe nos- 
m a l e s  d e  l a  r e d  d e  l a8  doe  f a s e e  c r i s t a l i n a s  d e l  a c e t i l e n o  ( 7 7 3  
Los c ~ l c u l o s  f u e r o n  r e a l i a a d o s  a i g u i e n d o  u n  modelo 
c r e c i e n t e  d e  c o m p l e j i d a d  pare  l a  d i s r r i b u c i d n  d e  c a r g a  y p o l a -  
w 
r i z a b i l i d a d  d e  l a  m o l 6 c u l a .  S e  e n c o n t r d  q u e  l a s  i n t e n s i d a d e s  
a b s o l u t a s  d e  l a s  l t n e a s  d e  a b s o r c i S n  i . r .  d e  l a s  d o s  f a s e s  
c r i s t a l i n a s  s d l o  s e  p o ~ d d a n ~  r e p r o d u c i r  c u a n d o  s e  tomaban  e n  
c u e n t a  10s momentos e l e c t r o s t s t i c o s  m u l t i p o l a r e s  de a l t o  o r d e n ,  
a 1  i g u a l  q u e  e n  10s c a s o s  a n t e r i o r e s .  
T o d o s  e s t o s  e s t u d i o s  t i e n d e n  a  c o n f i r m a r  l a  i m p o r t a n c i a  
d e  r e a l i z a r  un c d l c u l o  d e t a l l a d o  d e  l a s  i n t e r a c c i o n e s  e l e c t r o s -  
t d t i c a e  e n  c r i s t a l e s  m o l e c u l a r e s .  
F i n a l m e n t e ,  aunque n o . e e  l e  p u e d e  d a r  u n  e i g n i f i c a d o  
c l a r o  a1  v a l o r  d e  l o e  p a r g m e t r o s  d e  p o t e n c i a l  r e f i n o d o  e n  
c a d a  p r o b l e r n a ,  c o n  l a  f o r m a  d e l  p o t e n c i a l  q u e  es  n e c e s a r i o  
t e n e r  e n  c u e n t a  p a r a  r e p r o d u c i r  10s d a t o e  e x p e r i m e n t a l e s ,  s e  
t i e n e  u n a  b u e n a  d e s c r i p c i d n  c u a l i t a t i v a  d e l  t i p 0  d e  f u e r a a s  
q u e  s o n  r e s p o n s a b l e s  d e  l a  c o h e s i d n  y d i n s m i c a  de 10s s i s t e -  
mas e s t u d i a d o s .  
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